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1 EINLEITUNG 
1.1 MOTIVATION 
Unter Wasserstofftransferreaktionen sind Reaktionen zu verstehen, in denen molekularer 
Wasserstoff an eine ungesättigte Verbindung addiert (Hydrierung), gebundener Wasserstoff 
von einem Wasserstoffdonor auf einen Akzeptor übertragen (Transferhydrierung) oder 
Wasserstoff von einer Verbindung abgespalten wird (akzeptorlose Dehydrierung - Schema 
1.1). Derartige Reaktionen verlaufen in der Regel katalysiert und viele katalytisch aktive 
Übergangsmetallkomplexe sind bereits beschrieben worden.
[1]
  
 
 
Schema 1.1: Schematische Darstellung der möglichen Wasserstofftransferreaktionen: Hydrierung (i), 
Transferhydrierung (ii), Dehydrierung (iii) (A = Akzeptormolekül; [M] = Metallkatalysator;  
D = Donormolekül).  
Trotz der Vielzahl an potenten Katalysatoren für Wasserstofftransferreaktionen werden immer 
neue Anforderungen an die Katalysatorsysteme gestellt. Gegenwärtig spielt die gezielte 
chemische Umwandlung biogener Verbindungen wie Cellulose und Lignin zu ökonomisch 
verwertbaren Verbindungen eine große Rolle. Diesen Umwandlungsprozessen liegen im 
wesentlichen inter- und intramolekulare Wasserstofftransferschritte zu Grunde, mit denen  die 
hochfunktionalisierten Biomoleküle über eine Folge von Dehydratisierungs- und 
Hydrierungsreaktionen defunktionalisiert werden, so dass beispielsweise Verbindungen 
entstehen, die als Kraftstoffadditive oder als alternative Kraftstoffe genutzt werden können. 
Entscheidend hierfür ist die Verfügbarkeit von effizienten Katalysatorsystemen.
[2]
 
Nichtklassische Übergangsmetallhydridkomplexe sind Verbindungen, bei denen in der 
Koordinationssphäre des Metallzentrums ein oder mehrere Diwasserstoffmoleküle 
koordinativ gebunden sind.
[3]
 Derartige Komplexe können als Intermediate in Hydrier- bzw. 
Dehydrierreaktionen angesehen werden, weshalb sie als potentielle Wasserstofftransfer-
katalysatoren in Betracht kommen.
[4]
 Insbesondere in Kombination mit dreizähnigen 
Pincerliganden, deren Komplexe sich bereits in vielen Wasserstofftransferreaktionen etabliert 
haben, können Systeme mit katalytisch sehr interessanten Eigenschaften entstehen.
[3b]
 In 
dieser Arbeit wird das Potential von nichtklassischen Rutheniumhydridkomplexen in 
Wasserstofftransferreaktionen untersucht. 
2 1 Einleitung 
1.2 NICHTKLASSISCHE HYDRIDKOMPLEXE UND DEREN 
KATALYTISCHES POTENTIAL 
Der erste nichtklassische Hydridkomplex [W(PCy3)3(CO)(H2)] wurde Anfang der 1980er 
Jahre durch Kubas et al. synthetisiert.
[5]
 Diese aufsehenerregende Arbeit führte rasch zur 
Synthese weiterer Komplexe mit koordinierten H2-Molekülen auf Basis verschiedener 
Übergangsmetalle. Die meisten nichtklassischen Hydridkomplexe enthalten die Metalle der 
achten Nebengruppe Eisen, Ruthenium und Osmium.
[4, 6]
  
Von den über 500 bisher synthetisierten stabilen nichtklassischen Hydridkomplexen weisen 
nahezu alle oktaedrisch koordinierte Metallzentren mit d
6
-Elektronenkonfiguration auf.
[6-7]
 Es 
sind neutrale sowie kationische Komplexe bekannt, jedoch keine anionischen.  
Die Bindungsverhältnisse im 2-gebundenen H2-Liganden sind stark von der Balance 
zwischen der Hinbindung vom bindenden -Orbital des H2-Liganden in ein leeres Metall-d-
Orbital und der Rückbindung von einem gefüllten Metall-d-Orbital zum antibindenen *-
Orbital des H2-Liganden abhängig (Abbildung 1.1).
[3a]
 
 
 
Abbildung 1.1:  Bindungsmodell zwischen einem Übergangsmetall und einem H2-Liganden.
[8]
 
In Komplexen mit elektronenreichem Zentralatom führt die hohe Elektronendichte am Metall 
zu einer starken Rückbindung (dπ(M)dσ*(H2)), so dass es zur Schwächung und damit 
Verlängerung der H-H-Bindung bis hin zur oxidativen Addition und der Bildung eines 
Dihydridkomplexes kommt.
[8-9]
 Vermutlich ist dies auch der Grund, warum bisher keine 
anionischen nichtklassischen Hydridkomplexe bekannt sind. Andererseits kann ein 
elektronenarmes Metall eine so starke Hinbindung  (dσ(H2) dπ(M)) bewirken, dass der H2-
Ligand zu einer Brønsted-Säure wird.  Während H2 selbst eine sehr schwache Säure ist, kann 
die Bindung an einen kationischen Komplex mit elektrophilem Metallzentrum die Azidität 
steigern.
[7]
 
Anfangs wurden nichtklassische Hydridkomplexe als Intermediate der Wasserstoffaktivierung 
angesehen und wurden zunächst mit Blick auf Katalyseanwendungen nicht weiter untersucht. 
Erst seit Beginn der 1990er Jahre sind die katalytischen Eigenschaften dieser Komplexe 
genauer erforscht worden.
[10]
 So erwiesen sich H2-Komplexe als effiziente Katalysatoren in 
der Murai-Reaktion
[11]
, dem H-D Austausch an Arenen
[3c, 12]
, der Hydrosilylierung von 
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Alkenen
[13]
, der Hydrogenolyse von Silyl-Enol-Ethern
[14]
 und in diversen Wasserstofftransfer-
reaktionen.
[13a, 15]
 Die genannten Beispiele zeigen, dass nichtklassische Hydridkomplexe in 
jenen Reaktionen als Katalysatoren aktiv sind, die X-H Bindungsaktivierungs- und 
Wasserstofftransferschritte beinhalten. 
Der H2-Ligand kann, abhängig von der Stärke seiner Bindung an das Metallzentrum (siehe 
oben), in homogen katalysierten Reaktionen verschiedene Funktionen haben.
[10]
 
a) die Schaffung einer freien Koordinationsstelle durch Dissoziation von H2 
b) die Stabilisierung  katalytisch aktiver Spezies 
c) die Fähigkeit des Protonentransfers auf ein Substrat oder auf ein nahe gelegenes 
nukleophiles Zentrum (heterolytische Spaltung)  
Die Funktion des H2-Liganden als Abgangsgruppe konnte in der Hydrierung von Alkinen zu 
Alkenen mit dem  Ruthenium(II)-Komplex [(PP3)RuH(
2
-H2)]BPh4 [PP3 = P(CH2CH2PPh2)3] 
nachgewiesen werden.
[16]
 Der schwach bindende H2-Ligand stabilisiert den Präkatalysator. 
Durch Dissoziation des H2-Liganden bildet sich die katalytisch aktive 16 VE-Spezies 
[(PP3)RuH]
+
 mit einer freien Koordinationsstelle für das Substrat (Schema 1.2). Mit 
zunehmendem H2-Druck nimmt die Hydriergeschwindigkeit entsprechend ab, da der H2-
Ligand weniger gut dissoziieren kann.  
 
Schema 1.2: Katalysezyklus für die Alkinhydrierung mit [(PP3)RuH(
2
-H2)]BPh4 (LnRu=[(PP3)Ru]
+
. H2-Ligand 
fungiert als Abgangsgruppe. 
Die heterolytische Spaltung des H2-Liganden gelingt z.B. in der Alkinhydrierung mit dem 
Eisenkomplex [(PP3)FeH(
2
-H2)]BPh4. Der H2-Ligand ist aufgrund einer wesentlich stärkeren 
Hinbindung  (dσ(H2) dπ(M)) im Vergleich zum Rutheniumanalogon stärker an das 
Metallzentrum gebunden und dadurch deutlich acider, was zu einem anderen Mechanismus 
4 1 Einleitung 
führt (Schema 1.3).
[17]
  Der H2-Ligand verbleibt während der Insertion des Substrats in die Fe-
H-Bindung am Metall und spaltet aufgrund seiner Acidität anschließend die Fe-Alkenyl-
Bindung protolytisch.  
 
Schema 1.3: Katalysezyklus für die Alkinhydrierung mit [(PP3)FeH(
2
-H2)]BPh4. Der H2-Ligand wird 
heterolytisch gespalten.
[17]
   
Derartige Protolysen treten auch mit nichtklassischen Rutheniumhydridkomplexen auf. So 
z.B. im Katalysezyklus des von Leitner et al. verwendeten Rutheniumsystems 
[Ru(TriPhos)H]
+
 zur Hydrierung von Estern.
[18]
 Nach der Insertion des Substrats in die 
Rutheniumhydridbindung erfolgt anschließend die Protolyse der Ru-O-Bindung durch einen 
intermediär gebundenen Diwasserstoffliganden (Schema 1.4).   
 
 
Schema 1.4: [Ru(TriPhos)(H2)H]
+
  (TriPhos = 1,1,1-Tris(diphenylphosphinomethyl)ethan) für die Hydrierung 
von Estern.
[18]
 
Daneben gibt es weitere Beispiele dieser Art der ionischen Hydrierung, in denen H2 als 
hydrieraktive Spezies wirkt, indem zunächst das Substrat vom H2-Liganden protoniert und 
anschließend das korrespondierende Hydrid auf das protonierte Substrat übertragen wird.
[14, 
19]
 
Aus der bereits erwähnten Vielzahl an H2-Komplexen, die aktiv in der Hydrierung 
ungesättigter Verbindungen sind, weisen besonders Rutheniumsysteme hohe Aktivitäten 
auf.
[15a]
 Mit [Ru(PCy3)2(H2)2H2] wurde zu Beginn der 1980er Jahre von Chaudret et al. der 
erste vollständig charakterisierte nichtklassische Rutheniumhydridkomplex  hergestellt.
[20]
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Dieser erwies sich als einer der aktivsten Katalysatoren zur Hydrierung von Adiponitril zu 
Hexamethylendiamin.
[15b]
 
Dem Chaudret-Komplex folgten viele weitere nichtklassische Rutheniumhydridkomplexe.
[6]
 
Die Arbeitsgruppe Leitner setzte die Entwicklung neuartiger Strukturtypen fort, wobei 
zweikernige
[11b]
, Carben- sowie Pincerligand-stabilisierte Rutheniumhydridkomplexe 
synthetisiert wurden.
[21]
 Vor allem die Pincerkomplexe zeigten eine überaus hohe Aktivität in 
H-D-Austauschreaktionen an Aromaten.
[3c, 12]
 
Dichtefunktionalrechnungen zum H-D-Austausch zeigten, dass die Aktivierung von X-H 
Bindungen (X = C, O) mit Pincer-stabilisierten nichtklassischen Rutheniumhydridkomplexen 
in Form einer -Bindungsmetathese über einen viergliedrigen Übergangszustand verläuft.[3c] 
Dieses Beispiel verdeutlicht, dass H2-Komplexe im Gegensatz zu den klassischen oxidativen 
Additions- und reduktiven Eliminierungsschritten energetisch bevorzugte -
Bindungsmetathese-Schritte erlauben, bei denen sich die Oxidationsstufe des Zentralmetalls 
nicht verändert.
[15d, 22]
  
Die genannten chemischen und katalytischen Eigenschaften machen nichtklassische 
Metallhydride im Allgemeinen und nichtklassische Rutheniumhydride mit Pincerliganden im 
Speziellen zu einer interessanten Verbindungsklasse, deren katalytisches Potential in 
Wasserstofftransferreaktionen noch lange nicht ausgeschöpft ist.  
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1.3 PINCERKOMPLEXE IN DER KATALYSE 
Initiiert durch die Pionierarbeiten von Shaw et al. in den 1970er Jahren
[23]
 hat sich die Chemie 
der Pincerkomplexe zu einem eigenständigen, breiten Forschungsfeld der metallorganischen 
Chemie entwickelt.
[24]
 Unter Pincerliganden versteht man allgemein dreizähnige Liganden, 
die meridional an ein Metallzentrum binden (Abbildung 1.2). Die Pincerkomplexe werden 
entsprechend der Elementsymbole der drei an das Metallzentrum koordinierenden 
Donoratome benannt. So tragen die in Abbildung 1.3 dargestellten Komplexe 2 und 3 PNP- 
bzw. POP-Pincerliganden (Y = Z = P, X = N bzw. O).  
 
 
Abbildung 1.2:  Allgemeines Schema für die meridionale Bindung eines Pincerliganden an ein Metallzentrum. 
(X, Y, Z = C, P, N, O, S, etc.; M = Metall) 
Auf Pincerliganden basierende Metallkomplexe zeichnen sich durch ihre besondere Balance 
zwischen Stabilität und Aktivität und der Möglichkeit der systematischen Modifizierbarkeit 
der sterischen und elektronischen Eigenschaften des Pincerliganden aus,  um diese gezielt für 
bestimmte katalytische Reaktionen anzupassen.
[24]
 Aufgrund ihrer fixierten 
Koordinationsgeometrie sind Pincerkomplexe außerdem hervorragend für Mechanismus-
Untersuchungen geeignet. 
Die Bandbreite der mit Pincerkomplexen durchführbaren katalytischen Reaktionen ist 
geradezu unüberschaubar und erstreckt sich über Aldolkondensationen, Hydroaminierungen, 
Heck-Reaktionen, Suzuki-Kupplungen, Polymerisationen, etc. 
[24]
 
Wasserstofftransferreaktionen nehmen dabei eine bedeutende Stellung ein. So existieren  
Pincerkomplexe, die zu den aktivsten Katalysatoren in Hydrierungen
[25]
 und 
Transferhydrierungen
[26]
 anspruchsvoller Substrate sowie akzeptorgestützten bzw. 
akzeptorlosen Alkohol-
[27]
 und Alkandehydrierungen
[28]
 zu zählen sind. 
Die von Leitner et al. synthetisierten Pincerligand-stabilisierten nichtklassischen 
Rutheniumhydridkomplexe wiesen in vorherigen Studien vielversprechende Aktivitäten in 
verschiedenen Wasserstofftransferreaktionen auf, die in dieser Arbeit weiter untersucht 
werden sollen.
[3b, 3c, 12, 21]
  
1 Einleitung 7 
1.4 AUFGABENSTELLUNG 
Diverse nichtklassische Rutheniumhydridkomplexe sind zwar bereits in Wasserstoff-
transferreaktionen erfolgreich eingesetzt worden, Untersuchungen zu Pincer-stabilisierten 
nichtklassischen Rutheniumhydridkomplexen sind jedoch rar und wurden bisher nur in der 
Arbeitsgruppe Leitner durchgeführt.
[3b]
 Daher soll in der vorliegenden Arbeit, aufbauend auf 
den Vorabreiten von Prechtl, systematisch und umfassend das katalytische Potential Pincer-
stabilisierter nichtklassischer Rutheniumhydridkomplexe  in Wasserstofftransferreaktionen 
untersucht werden. Im Mittelpunkt der Untersuchung steht dabei die Transferhydrierung von 
Ketonen, Olefinen und ,-ungesättigten Ketonen. Darüber hinaus soll auf Basis von 
experimentellen Untersuchungen und computerchemischen Rechnungen ein schlüssiger 
Katalysezyklus für die Transferhydrierung von Cyclohexanon in 2-Propanol mit dem Pincer-
stabilisierten nichtklassischen Rutheniumhydridkomplex [Ru(dtbpmp)(H2)H2]  2 formuliert 
werden (Abbildung 1.3). Weiterhin soll auch die akzeptorlose dehydrierende Kupplung von 
Diolen und Aminoalkoholen mit Hilfe des Komplexes [Ru(dtbpmp)(H2)H2] 2  in den Fokus 
rücken. 
Als Katalysatoren sollen dabei der sog. Chaudret-Komplex [Ru(PCy3)2(H2)2H2] 1 sowie die 
beiden Rutheniumpincerkomplexe [Ru(dtbpmp)(H2)H2] 2 und [Ru(dtbpoet)(H2)H2] 3 
verwendet werden (dtbpmp = 2,6-bis-[(di-tert-butyl-phosphanyl)-methyl]-pyridin, dtbpoet = 
2,2’-bis-(di-tert-butyl-phosphanyl)-diethylether - Abbildung 1.3). 
 
                    
Abbildung 1.3:  [Ru(PCy3)2(H2)2H2] 1,[Ru(dtbpmp)(H2)H2] 2, [Ru(dtbpoet)(H2)H2] 3. 
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2 TRANSFERHYDRIERUNG MIT NICHTKLASSISCHEN 
RUTHENIUMHYDRIDKOMPLEXEN 
2.1 STAND DER FORSCHUNG 
2.1.1 TRANSFERHYDRIERUNG 
Unter Transferhydrierung versteht man die Hydrierung von C=O-, C=C- und C=N-
Doppelbindungen, bei denen der benötigte Wasserstoff mit Hilfe eines Katalysators von 
einem Wasserstoffdonor auf das Substrat, dem Wasserstoffakzeptor, übertragen wird.
[29]
 
Transferhydrierungen sind Gleichgewichtsreaktionen, weshalb die Wasserstoffdonoren meist 
überstöchiometrisch eingesetzt werden oder deren Dehydrierungsprodukte über die Gasphase 
aus der Reaktionsmischung entfernt werden, um das Gleichgewicht auf die Produktseite zu 
verschieben (Schema 2.1). Sehr häufig dient der Wasserstoffdonor zugleich als 
Lösungsmittel.
[29f]
  
 
Schema 2.1: Transferhydrierung, X = C, N, O; D = Donormolekül; [M] = Metallkatalysator. 
Als Wasserstoffdonoren kommen vor allem sekundäre Alkohole, insbesondere 2-Propanol 
zum Einsatz. 2-Propanol besitzt den Vorteil, dass es ein gutes Löslichkeitsvermögen für die 
meisten Substrate und Komplexe aufweist, sehr günstig und gut verfügbar ist und darüber 
hinaus das Oxidationsprodukt Aceton aufgrund seiner Flüchtigkeit leicht von der 
Reaktionsmischung abgetrennt werden kann. Ameisensäure als Wasserstoffdonor ermöglicht 
es, schon in geringen Überschüssen das Gleichgewicht bei der Transferhydrierung auf die 
Produktseite zu verschieben, da es zu Kohlendioxid dehydriert wird, welches leicht aus dem 
Reaktionsmedium entweichen kann. Da als Wasserstoffdonoren ausschließlich flüssige 
Reagenzien eingesetzt werden, liegt ein genereller Vorteil der Transferhydrierung gegenüber 
der klassischen Hydrierung in der Vermeidung von sicherheitsgefährdenden Hochdruck-
versuchen.
[29e, 29f]
 
Als erste homogene Transferhydrierkatalysatoren wurden die von Meerwein und Schmidt 
beschriebenen Aluminium-Alkoholate zur Reduktion von Ketonen und Aldehyden verwendet, 
die allerdings in großen Mengen eingesetzt werden mussten und weder sonderlich aktiv noch 
selektiv waren.
[30]
 Mit der Entwicklung der homogenen Katalyse entstanden in den 
vergangenen Jahrzehnten unzählige Übergangsmetallkatalysatoren mit herausragenden 
Aktivitäten in der Transferhydrierung. Die aktivsten Katalysatoren basieren dabei zumeist auf 
Ruthenium, Rhodium und Iridium Komplexen mit elektronischer d
6
- und d
8
-
Konfiguration.
[29e]
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Über die Notwendigkeit des Basenzusatzes bei der Übergangsmetall-katalysierten 
Transferhydrierung wird weitläufig berichtet.
[31]
 Als Grund hierfür wird vor allem genannt, 
dass erst im basischen Milieu die Bildung von katalytisch aktiven Metallhydriden erfolgt, wie 
es in Schema 2.2 für [RuCl2(PPh3)3] gezeigt wird. Nur die Hydridspezies sind aktiv in der 
Transferhydrierung.
[32]
 Außerdem ist der im basischen Medium deprotonierte 
Wasserstoffdonor eine bessere Hydridquelle.
[33]
 
 
 
Schema 2.2: Generierung einer Rutheniumhydridspezies durch mit Base generierte iso-Propoxylat-Ionen, 
Base = KOH, K
t
OBu. 
Darüber hinaus weisen insbesondere jene Hydridkomplexe eine hohe Reduktionsaktivität auf, 
in denen die Hydride trans-ständig zu Liganden mit starkem trans-Einfluss  waren. Dies führt 
zu einer Labilisierung des Hydridliganden und erleichtert dessen Übertragung auf das 
Substrat.
[31]
 
Hinsichtlich eines rationalen Designs von hochaktiven Katalysatorsystemen für die 
Transferhydrierung erscheint es daher sinnvoll, Übergangsmetallsysteme zu verwenden, die 
bereits über die für die Transferhydrierung benötigten Hydridliganden verfügen und somit die 
Verwendung basischer Additive  überflüssig machen. 
2.1.2 NICHTKLASSISCHE METALLHYDRIDKOMPLEXE IN DER 
TRANSFERHYDRIERUNG 
Es existiert bereits eine Reihe nichtklassischer Hydridkomplexe, die bisher in der 
Transferhydrierung angewendet wurden.
[34]
 
Die bedeutendste der unter Abschnitt 1.2 genannten Eigenschaften, die nichtklassische 
Hydridkomplexe für die katalytische Anwendung in Transferhydrierreaktionen interessant 
macht, ist die Labilität des H2-Liganden. Enthält der durch Abspaltung von H2 entstandene 
ungesättigte Komplex weitere Hydridliganden, kann dieser als reduktionsaktive Spezies 
dienen (Schema 2.3).
[35]
  
 
Schema 2.3: H2-Ligand als Abgangsgruppe. Koordination des Substrats und anschließende Insertion in die Ru-
H-Bindung am Beispiel von Aceton. 
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Die in Hydrierreaktionen unter Wasserstoffatmosphäre mit aziden nichtklassischen 
Hydridkomplexen beobachtete Protolyse durch heterolytische Spaltung des H2-Liganden 
(siehe Schema 1.3, Seite 10) wurde in der Transferhydrierung bisher nicht beschrieben. 
Bianchini et al. studierten kationische Komplexe des Typs [MH[(PP3)]
+ 
4 
(PP3=P(CH2CH2PPh2)3, M=Fe, Ru, Os) (Abbildung 2.1), die hohe Aktivitäten in der 
Transferhydrierung diverser einfacher und ,-ungesättigter Ketone mit 2-Propanol als 
Wasserstoffdonor aufwiesen, jedoch gänzlich inaktiv für die Reduktion von Olefinen waren. 
Hervorzuheben ist hierbei, dass keine basischen Additive benötigt werden und die zuvor 
formulierte These unterstützt, dass Komplexe, die bereits Hydridliganden tragen auch ohne 
Base aktiv sind.
[34f]
 
 
           
Abbildung 2.1:  Zwei Ruthenium-Dihydrogenkomplexe, die in der Transferhydrierung  getestet wurden. 
Dass nichtklassische Hydridkomplexe auch in der Transferhydrierung ungesättigter C-C-
Bindungen aktiv sein können, konnte mit dem Osmium-Komplex [OsH(C2R)(
2
-
H2)(CO)(P
i
Pr3)2] (R=Ph, SiMe3) gezeigt werden, mit dem die Transferhydrierung von 
Alkinen gelang.
[34e]
  
Lin und Zhou verglichen die Reaktivität von [RuH2(H2)(PPh3)3] 5 (Abbildung 2.1) und  
[RuH2(PPh3)4] in der Transferhydrierung von 4-Methylcyclohexanon mit 2-Propanol ohne 
Basenzusatz. Das nichtklassische Hydrid war bei Raumtemperatur mit einer TOF von 91 h
-1
 
gegenüber 1 h
-1
 deutlich reaktiver als das klassische Hydrid. Wurden die Katalyseversuche 
jedoch bei Siedetemperatur durchgeführt, glichen sich die Aktivitäten beider Komplexe mit 
einer TOF von 580 h
-1
 einander an.
[34b]
  
Ebenso zeigte der Komplex [Tp*RuH(H2)2] (Tp*=Hydridotris(3,5-dimethyl)pyrazolyl-borat) 
mit zwei nichtklassischen Hydridliganden gute Aktivitäten in der Transferhydrierung von 
Cyclohexanon mit 2-Propanol (TOF von 400 h
-1
). Im Widerspruch zu den Ergebnissen mit 
den zuvor vorgestellten Hydridkomplexen wurde hier jedoch die Notwendigkeit basischer 
Additive betont.
[34g]
 
James et al. berichteten von zweikernigen nichtklassischen Rutheniumhydriden, von denen 
[(2-H2)(dppb)Ru(-Cl)3RuCl(dppb)] (dppb = Bis-1,4-(diphenylphosphino)-butan) effektiv 
die Transferhydrierung von Ketonen in 2-Propanol katalysierte.
[34a]
 Da dieser Komplex keine 
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Hydridliganden enthält, ist hier der Zusatz von Base zwecks Generierung der Hydridspezies 
notwendig. 
Die bisherigen Untersuchungen zeigen, dass nichtklassische Hydridkomplexe die 
Transferhydrierung ungesättigter Verbindungen katalysieren, wobei hauptsächlich C=O-
Bindungen reduziert wurden. Teils widersprüchlich wurde über den notwendigen Zusatz 
basischer Additive berichtet. Anzunehmen ist jedoch, dass die Base vornehmlich der 
Generierung aktiver Hydridspezies dient und keine Basenzugabe nötig ist, wenn der 
Ausgangskomplex bereits Hydridliganden enthält. Dass basische Additive jedoch auch die 
Aktivität von Hydridkomplexen steigern können, wird im folgenden Kapitel gezeigt, das auf 
Pincerkomplexe in der Transferhydrierung eingeht. 
 
2.1.3 PINCERKOMPLEXE IN DER TRANSFERHYDRIERUNG 
Pincerkomplexe mit PCP-Liganden zeigten herausragende Aktivitäten in der Dehydrierung 
von Alkanen unter Verwendung von Wasserstoffakzeptoren, was prinzipiell einer 
Transferdehydrierung entspricht.
[28b]
 Daher ist es nicht verwunderlich, dass in der Folge 
diverse Pincer-Systeme für die Transferhydrierung von Ketonen entwickelt und untersucht 
wurden. Aus der Vielzahl an Pincerkomplexen, die bereits in der Transferhydrierung 
eingesetzt wurden
[24a]
, sollen lediglich einige Komplexe präsentiert werden, die besonders 
hohe Aktivitäten aufweisen. 
Ruthenium(II)-Komplexe mit anionischen PCP-Pincerliganden haben in den Untersuchungen 
von van Koten et al. herausragende Aktivitäten in der Transferhydrierung von Cyclohexanon 
mit 2-Propanol als Wasserstoffdonor und NaOH als basisches Additiv offenbart. Dabei stellte 
sich heraus, dass Komplexe mit Elektronen-ziehenden, fluorierten Arylsubstituenten an den 
Liganden-Phosphoratomen die höchste katalytische Aktivität aufweisen. Es wird vermutet, 
dass der stärkere Lewis-Säurecharakter den Rutheniumkern zur effizienteren 
Hydridabstraktion befähigt. So können sich in Gegenwart von Base leichter katalytisch aktive 
Monohydridspezies bilden. Der aktivste Komplex 6 mit einer maximal erzielten TOF von 
33600 h
-1
 bei 82°C ist in Abbildung 2.2 zu sehen. Eine besondere Rolle wurde außerdem dem 
Liganden PPh3 zugeschrieben. Dieser soll aufgrund seines starken trans-Einflusses die 
Reaktivität der Ru-H-Bindung erhöhen und somit die Übertragung des Hydrids auf das 
Substrat erleichtern.
[26, 36]
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Abbildung 2.2:  Van Koten´s aktivster PCP-Pincer  Komplex in der Transferhydrierung von Cyclohexanon mit 
2-Propanol als H2-Donor.
[36]
 
Die Gruppe von Gelman et al. entwickelten einen PCP-Pincerkomplex auf Iridium-Basis, 
dessen Besonderheit im kovalent an das Metallzentrum gebundenen sp
3
-hybridisierten 
Kohlenstoffatom des Triptycen-Liganden liegt (Abbildung 2.3). Der Komplex erzielte in der 
Transferhydrierung von Acetophenon mit 2-Propanol als Wasserstoffdonor und NaO
t
Bu als 
Base eine maximale TOF von 12000 h
-1
. Es wird vermutet, dass die hohe Aktivität dem sp
3
-
Kohlenstoffatom zuzuschreiben ist, der aufgrund seines starken trans-Einflusses die 
Hydridübertragung auf das Substrat bzw. die Verdrängung des koordinierten Substrates durch 
einen iso-Popoxidliganden ermöglichen kann.
[37]
  
 
Abbildung 2.3:  Hochaktiver C(sp
3
)-cyclometallierter Ir(III)-Komplex für die Transferhydrierung.
[37]
 
Inspiriert durch die Pionierarbeiten von Noyori et al. auf dem Gebiet der bifunktionalen 
Metall/Ligand-Katalysatoren
[38]
 entwickelten Abdur-Rashid et al. einen Iridium-
Hydridkomplex 8 mit einem aminischen PNP-Pincerligand (Abbildung 2.4), der die 
Transferhydrierung von Acetophenon mit einer TOF von 43000 h
-1
 katalysierte.
[39]
 Aufgrund 
der vorhandenen Hydridspezies war keine Basenzugabe nötig. In Abgrenzung zu den zuvor 
beschriebenen Komplexen, die nach einem inner-sphere-Mechanismus agieren,  katalysiert 
der PNP-Komplex die Transferhydrierung nach einem outer-sphere Mechanismus unter 
Einbezug der Liganden-Aminfunktionalität (zu inner- und outer-sphere-Mechanismen siehe 
Abschnitt 2.1.4). Hierbei erfolgt die Übertragung eines Hydrids und des Protons der NH-
Gruppe auf die Carbonylgruppe des Ketons konzertiert über einen sechsgliedrigen 
Übergangszustand und ermöglicht so relativ milde Reaktionsbedingungen mit hohen 
Aktivitäten.  
Die herausragende Aktivität solcher bifunktionaler Metall/Liganden-Katalysatoren wurde 
auch von Rigo et al. bestätigt, die Osmium- und Rutheniumkomplexe mit Quinolin-basierten 
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Pincerliganden herstellten (Abbildung 2.4).
[40]
 Diese zeigten bis dato die höchsten Aktivitäten 
in der Transferhydrierung von Ketonen und ermöglichten TOFs von bis zu 1.8 x 10
6
 h
-1
, 
allerdings erst nach vorheriger Behandlung mit NaO
i
Pr zwecks Generierung der aktiven 
Hydridspezies. Jedoch zeigte sich auch, dass sich die Aktivität durch höhere 
Basenkonzentration weiter steigern lässt, selbst nachdem sich der aktive Hydridkomplex 
bereits gebildet hat. Als Grund hierfür wurde genannt, dass nachdem der Hydridligand auf das 
Substrat übertragen worden ist, die Hydridspezies in Gegenwart von Base leichter regeneriert 
werden könnte.  
               
Abbildung 2.4:  Von Abdur-Rashid
[39]
(links) und Rigo
[40b]
entwickelte hochaktive bifunktionale Metall/Ligand-
Katalysatoren.  
Die Untersuchungen zu den vorgestellten Pincerkomplexen belegen erneut, dass die 
basenunterstützte Bildung bzw. das Vorhandensein von Hydridspezies essentiell für die 
Transferhydrierung ist. Gleichzeitig wurde aber auch festgestellt, dass basische Additive 
einen aktivitätssteigernden Effekt auf die Transferhydrierung mit Metallhydridkomplexen 
haben können. Außerdem zeigten Substituenten mit starkem trans-Einfluss trans zum 
Hydridliganden einen positiven Effekt auf die katalytische Aktivität, da vermutlich die 
Hydridübertragung auf das Substrat bzw. die Eliminierung des hydrierten Substrates 
erleichtert wird. Darüber hinaus sind Pincerliganden mit protischen Aminfunktionalitäten 
überaus aktiv, da diese energetisch bevorzugte outer-sphere-Mechanismen ermöglichen, auf 
die unter anderem im folgenden Kapitel näher eingegangen werden soll. 
2.1.4 MECHANISMEN DER TRANSFERHYDRIERUNG 
Bei der Transferhydrierung  ist generell zwischen zwei Hauptmechanismen zu unterscheiden: 
(i) ein direkter Transfermechanismus, bei dem ein Hydrid direkt vom Donor- auf das 
Akzeptormolekül übertragen wird; und (ii) ein indirekter Transfermechanismus, bei dem die 
Hydridübertragung über intermediär gebildete Metallhydridspezies erfolgt.
[29a]
 
Der direkte Transfermechanismus stellt den allgemein akzeptierten, experimentell
[41]
 und 
computerchemisch
[42]
 bestätigten Mechanismus für die Meerwein-Ponndorf-Verley-
Reduktion dar. Hierbei erfolgt die Hydridübertragung vom Donor- zum Akzeptormolekül 
Metall vermittelt über einen sechsgliedrigen Übergangszustand (Schema 2.4). Das Metall 
aktiviert die Reaktanden durch Polarisierung und ermöglicht so energiearme 
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Übergangszustände. Daher sind für diesen Reaktionstyp typischerweise starke Lewis-Säuren 
wie Aluminium(III) und Lanthan(III) als Katalysatoren geeignet.  
 
 
Schema 2.4: Meerwein-Pondorf-Verley-Reduktion von Ketonen mit 2-Propanol als Wasserstoffdonor.
[29a]
  
Beim indirekten Transfermechanismus wird zuerst das Hydrid des Donormoleküls auf das 
Katalysatormetall übertragen, unter Bildung einer Metallhydridspezies. Anschließend wird 
dieses Hydrid auf das Substratmolekül transferiert. Diese Art des Mechanismus kommt 
generell für die gängigen in der Transferhydrierung eingesetzten Übergangsmetalle wie 
Ruthenium, Iridium und Rhodium in Frage. Bezüglich der „hydridischen“ Transferhydrierung 
führten Bäckvall et al. die Unterscheidung zwischen Mono- und Dihydridmechanismen ein. 
die im Folgenden anhand der Transferhydrierung mit einer Ruthenium(II)-Spezies 
beschrieben werden.
[29a]
  
Im Fall eines Monohydridmechanismus (Schema 2.5) koordiniert das Substrat an die freie 
Koordinationsstelle des Metalls cis zum Hydridliganden, gefolgt von der migratorischen 
Insertion über einen viergliedrigen Übergangszustand (A) in die Metall-Hydridbindung unter 
Bildung eines Alkoholats (B). Anschließend wird das Alkoholat mit einem Wasserstoffdonor-
Molekül, hier 2-Propanol, protoniert, um das hydrierte Substrat freizusetzen (C). 
Abschließend wird durch -H-Eliminierung des iso-Propoxylats die aktive Hydridspezies 
regeneriert (D). Entscheidend beim Monohydridmechanismus ist, dass das Proton der OH-
Gruppe und das Hydrid der C-H-Gruppe auch als Proton und Hydrid auf das Substrat 
übertragen werden und somit ihre Identität beibehalten.  
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Schema 2.5: Monohydrid Mechanismus: H = Hydrid, H = Proton. 
Anders verhält es sich im Dihydridmechanismus, der die Existenz einer Dihydridspezies 
voraussetzt. Wie in Schema 2.6 für eine Ruthenium(II)-Dihydridspezies gezeigt, kommt es 
nach dem Insertionsschritt in die Rutheniumhydridbindung (A) zu einer reduktiven 
Eliminierung des hydrierten Substratmoleküls unter Einbeziehung des zweiten 
Hydridliganden und der Bildung einer Ruthenium(0)-Spezies (B). Danach folgt die oxidative 
Addition eines Wasserstoffdonormoleküls (hier 2-Propanol), wobei sich ein Ruthenium(II)-
Hydridoalkoholatkomplex bildet (C), um nach einer -H-Eliminierung die aktive Spezies zu 
regenerieren (D). Charakteristisch ist, dass das Proton der OH-Gruppe und das Hydrid der C-
H-Gruppe beide formal am Metallzentrum als Hydrid anzusehen sind und statistisch mit 
gleicher Wahrscheinlichkeit entweder auf das -C-Atom oder das Carbonyl-O-Atom 
übertragen werden können. So verlieren Proton und Hydrid im resultierenden Produkt ihre 
ursprüngliche Identität.  
 
Schema 2.6: Dihydrid Mechanismus: H = Hydrid,  H = Proton am 2-Propanol bzw. Hydrid am Metall. 
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Ob ein Mono- oder Dihydridmechanismus vorliegt, konnten Bäckvall et al. mit Hilfe der 
Racemisierung von enantiomerenreinem Deuterium-markiertem (S)-Phenylethanol an 
verschiedenen Katalysatoren zeigen.
[29a]
 
 
Schema 2.7: Mögliche Wasserstofftransferpfade während der katalytischen Racemisierung von (S)-
Phenylethanol; durchgezogener Pfeil: Monohydridmechanismus (nur ein Übertragunsgweg tritt auf), 
gestrichelter bzw. durchgezogener Pfeil: Dihydridmechanismus (beide Übertragunsgwege treten auf).  
Im Jahr 2004 führten Morris et al. weitere Klassifizierungskriterien für homogene Hydrier- 
und Transferhydrierkatalysatoren ein. Abhängig davon, ob das Substrat bei der 
Hydridübertragung am Metall gebunden ist oder nicht, werden die Metallhydrid-katalysierten 
Transferhydrierungen nach inner- und outer-sphere-Mechanismen unterschieden.
[31]
 Beim 
inner-sphere-Mechanismus koordiniert das Substrats mit der zu hydrierenden Gruppe an das 
Metallzentrum, unter anschließender Insertion in die Metall-Hydrid-Bindung (Schema 2.8). 
Demnach sind die in Schema 2.5 und Schema 2.6 dargestellten Reaktionssequenzen inner-
sphere-Mechanismen.  
Im outer-sphere-Mechanismus wird die Doppelbindung durch OH- bzw. NH-Gruppen am 
Metall gebundener Liganden elektrophil aktiviert (Schema 2.8). Diese können nach einem 
„bifunktionalen Mechanismus“ ein Proton übertragen, während gleichzeitig die 
Hydridübertragung vom Metall erfolgt.
[38a]
 Neben alkoholischen und aminischen Liganden 
können auch 2-koordinierte Liganden wie H2 als Protonenüberträger wirken (siehe Abschnitt 
1.2), was allerdings in der Transferhydrierung noch nicht beobachtet worden ist. Da in 
solchen bifunktionalen Reaktionszyklen die Identität der vom Wasserstoffdonor stammenden 
Wasserstoffatome ebenfalls erhalten bleibt, kann die Deutung von experimentell 
nachgewiesenen Monohydridrouten daher auch über solche outer-sphere-Mechanismen 
erfolgen.  
           
Schema 2.8: „Inner“ (links) und „outer sphere“ (rechts) Mechanismus in der Rutheniumhydrid-katalysierten 
Hydrierung von C=O-Bindungen. 
[31]
 
Welcher der soeben beschriebenen Mechanismen für die in dieser Arbeit verwendeten 
nichtklassischen Rutheniumhydridkomplexe wirksam ist, soll experimentell und durch 
Dichtefunktional-Rechnungen untersucht werden.  
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2.2 ERGEBNISSE UND DISKUSSION 
2.2.1 TRANSFERHYDRIERUNG VERSCHIEDENER SUBSTRATE  
Die katalytische Aktivität der nichtklassischen Hydridkomplexe 1 bis 3 sollte in der 
Transferhydrierung von C=O- sowie C=C-Bindungen mit Modellsubstraten getestet werden. 
Die Darstellung der Komplexe erfolgte entsprechend der Methode von Leitner et al.
[11b]
 Zu 
den getesteten Substraten gehörten cyclische und aromatische Ketone wie Cyclohexanon bzw. 
Acetophenon sowie Olefine wie Cyclohexen. Als Wasserstoffquelle wurde 2-Propanol 
verwendet, das auch gleichzeitig als Lösungsmittel diente. Die Reaktionen wurden im 
geschlossenen Schlenkrohr bei 80°C durchgeführt und die Umsatzraten wurden jeweils nach 
geeigneten Reaktionszeiten ermittelt. Die in den nachfolgenden Tabellen angegebenen 
Umsatzraten beziehen sich dabei auf die Menge an umgesetztem Substrat. Alle angegebenen 
TOFs wurden, wenn nicht anders vermerkt, bei 50 % Umsatz (TOF50) ermittelt. Bei allen 
angegebenen Ergebnissen handelt es sich um Mittelwerte aus drei unabhängigen 
Experimenten.  
Um Desaktivierungen der Katalysatoren zu vermeiden und eine gute Reproduzierbarkeit der 
Versuchsergebnisse zu gewährleisten, sind einige Dinge bei der Versuchsdurchführung 
unbedingt einzuhalten. So zeigte sich, dass ein sorgfältiges Entgasen sämtlicher Substrate und 
Lösungsmittel aufgrund der großen Luftempfindlichkeit der Katalysatoren entscheidend ist. 
Dabei erwies sich die Entgasung über Gefrier-Tau-Zyklen als einzige effektive und 
zuverlässige Methode. Ungeachtet der Wasserstabilität der getesteten nichtklassischen 
Hydride, kann Wasser die Aktivität negativ beeinflussen (siehe Abschnitt 2.2.3.2). Daher 
wurde darüber hinaus darauf geachtet, dass sämtliche Substrate und Lösungsmittel keine 
Wassergehalte von mehr als 50 ppm aufwiesen. Zu weiteren experimentellen Details siehe 
Abschnitt 5. 
 
2.2.1.1 TRANSFERHYDRIERUNG VON CARBONYLVERBINDUNGEN 
Alle Katalysatoren vermochten die Transferhydrierung von Carbonylverbindungen zu 
katalysieren, wobei sich die Aktivität für ketonische Substrate von der für 
Aldehydverbindungen unterschied. Die entsprechenden Ergebnisse sind in Tabelle 2.1 
zusammengefasst. 
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Tabelle 2.1: Transferhydrierung von Carbonylverbindungen.
[a]
 
Nr. Substrat Produkt Kat. Zeit U [%] TOF50 [h
-1
]
 [b]
 
1 
  
1 20 min > 99 9780±80 
2 20 min > 99 3430±110 
3 20 min > 99 8260±150 
 
2 
  
1 1 h 86 3430±220 
2 3 h 13 30±2 
3 1 h 89 3990±140 
3 
  
1 24 h > 99
[c]
 20±2 
2 24 h > 99
[c]
 6±2 
3 24 h > 99
[c]
 10±1 
4 
  
1 24 h 16 - 
2 24 h 0 - 
3 24 h 15 - 
[a] Reaktionsbedingungen: Katalysator (0,01 mmol), Substrat (10 mmol), 2-Propanol 
(10 mL), 80°C. [b] TOFs wurden bei 50 % Umsatz bestimmt. [c] Substrat (1 mmol).  
 
Insbesondere für Cyclohexanon wurden hohe Aktivitäten mit allen drei Katalysatoren erreicht 
und vollständige Umsätze bereits nach 20 Minuten erzielt, wie  die Umsatz-Zeit-Kurven 
zeigen (Abbildung 2.5). [Ru(PCy3)2(H2)2H2] 1 erwies sich mit einer TOF von 9780 h
-1
 als am 
aktivsten, gefolgt von [Ru(dtbpoet)(H2)H2] 3 mit 8260 h
-1
. Im Vergleich dazu war 
[Ru(dtbpmp)(H2)H2] 2 mit einer TOF von 3430 h
-1
 deutlich weniger aktiv. 
 
 
Abbildung 2.5: Transferhydrierung von Cyclohexanon ▲ [Ru(PCy3)2(H2)2H2] 1 ■ [Ru(dtbpmp)(H2)H2] 2  
◆ [Ru(dtbpoet)(H2)H2] 3.  
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Im Vergleich mit Cyclohexanon fielen die Reaktionsgeschwindigkeiten für Acetophenon 
kleiner aus. Auch Bäckvall et al. machten diese Beobachtung bei der Transferhydrierung mit 
[RuCl2(PPh3)3].
[33]
 Mit dem Rutheniumanalogon des Wilkinson-Katalysators wurden für 
Cyclohexanon und Acetophenon TOFs von 178 h
-1
 bzw. 96 h
-1
 erzielt. Chaudret et al. 
vermuteten, dass sterische Einschränkungen zu geringeren Reaktionsgeschwindigkeiten für 
die Transferhydrierung von Acetophenon im Vergleich zum weniger sperrigen Cyclohexanon 
führen können.
[34g]
  
Abgesehen davon zeigte sich auch für Acetophenon eine größere Aktivität der Katalysatoren 
1 und 3. Mit TOFs von 3430 bzw. 3990 h
-1
 waren diese wesentlich aktiver als Katalysator  2, 
für den lediglich eine TOF von 30 h
-1
 bestimmt wurde (Abbildung 2.6).  
 
 
Abbildung 2.6: Transferhydrierung von Acetophenon ▲ [Ru(PCy3)2(H2)2H2] 1, ■ [Ru(dtbpmp)(H2)H2] 2, 
◆ [Ru(dtbpoet)(H2)H2] 3. 
Bemerkenswert bei der Hydrierung von Acetophenon ist, dass trotz des gleichen Raumbedarfs 
in beiden Pincerkomplexen 2 und 3 (sperrige 
t
Bu-Gruppen an den Phosphoratomen) deutliche 
Aktivitätsunterschiede auftreten. Mit Dichtefunktional-Rechnungen konnte gezeigt werden, 
dass der POP-Ligand trotz der 
t
Bu-Gruppen ein deutlich flexibleres Rückgrat aufweist, da der 
Ethersauerstoff dekoordinieren kann, und deshalb hinsichtlich des Raumbedarfs variabler ist 
als der starre PNP-Ligand.
1
 Eine weitere Ursache kann vor allem in den unterschiedlichen 
elektronischen Eigenschaften der Komplexe liegen. Um die relativen Donorstärken des POP- 
und des PNP-Liganden abschätzen zu können, wurden die analogen Carbonylkomplexe von 2 
und 3 dargestellt und die IR-Schwingungsbanden der CO-Gruppen miteinander verglichen. 
Wie bereits von Prechtl beschrieben
[3b]
, erfolgt für beide Komplexe nach Begasen mit CO 
eine sehr schnelle reduktive Eliminierung von Diwasserstoff unter Bildung einer 14-
Elektronen Monocarbonylspezies (Abbildung 2.7).
[43]
  
                                                 
1
 Dies konnte in unveröffentlichten DFT-Rechnungen gezeigt werden, die von Dr. Markus Hölscher in der 
Abreitsgruppe W. Leitner der RWTH-Aachen durchgeführt worden sind. 
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Abbildung 2.7:  Aus den Komplexen 2 und 3 dargestellte Carbonylkomplexe. 
Der IR-Methode zur Bestimmung der Donorstärke von Liganden liegt der Zusammenhang 
zugrunde, dass ein starker σ-Donorligand die Elektronendichte am Metall erhöht. Dadurch ist 
das Metall zu einer stärkeren Rückbindung in die antibindenden -Orbitale eines 
koordinierten Carbonylliganden befähigt, wodurch sich die IR-Schwingungsfrequenz  
erniedrigt.
[44]
 Für die dargestellten Carbonylkomplexe wurde gefunden, dass die CO-
Schwingungsfrequenz für [Ru(dtbpmp)(CO)] mit 1803 cm
-1
 höher liegt als jene für 
[Ru(dtpoet)(CO)] (1782 cm
-1
), was für eine größere Donorstärke des POP-Liganden spricht.  
Die stärkere Basizität des POP-Liganden hat eine höhere Elektronendichte am Metallzentrum 
zur Folge, was sich  verschieden vorteilhaft auf gewisse Übergangszustände im 
Katalysezyklus, die Protonen- bzw. Hydridübertragungen beinhalten, auswirken kann. 
Zunächst zeigten Experimente zum kinetischen Isotopeneffekt für die TH mit Katalysator 2, 
dass die  Übertragung eines Protons am geschwindigkeitsbestimmenden Schritt des 
Katalysezyklus beteiligt ist (siehe Abschnitt 2.2.6.4.3). So könnte der Protonentransfer auf  
ein Ruthenium-gebundenes Alkoholat durch eine höhere Basizität des Metallzentrums 
erleichtert werden. Darüber hinaus ergaben weiterführende computerchemische 
Mechanismusuntersuchungen für Katalysator 2, dass die konzertierte Übertragung eines 
Hydrids und eines Protons der geschwindigkeitsbestimmende Schritt des Katalysezyklus ist 
(siehe Abschnitt 2.2.6.4.5). So könnte außerdem die größere Donorstärke des POP-Liganden 
einen effizienteren Hydridtransfer gestatten, da hierdurch eine bessere Stabilisierung des 
zurückbleibenden elektronenarmen Metallzentrums gewährleistet wird. 
Neben den ketonischen Substraten wurden weiterhin Aldehyde als Substrate verwendet. Der 
Aldehyd Hydroxymethylfurfural (HMF) (Tabelle 2.1, Eintrag 3) wird durch saure Hydrolyse 
von Glucose gewonnen, durch Hydrierung entsteht 2,5-Bis(hydroxymethyl)furan, welches als 
Monomer für Polyurethane in Frage kommt.
[45]
 Auffällig für die Transferhydrierung von 
HMF waren die niedrigen Reaktionsgeschwindigkeiten, die für alle drei Katalysatoren 
gemessen wurden, wenngleich nach 24 Stunden quantitative Umsätze erhalten werden 
konnten. Es ist bekannt, dass Aldehyde Probleme in der Transferhydrierung mit 
Übergangsmetallkomplexen bereiten können. Sie können den Katalysator vergiften oder 
Decarbonylieren und zur Bildung von Metallcarbonylkomplexen mit veränderter Aktivität 
beitragen.
[46]
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Dass Aldehyde desaktivierend auf die hier verwendeten Katalysatoren wirken, wurde 
insbesondere bei der Transferhydrierung von Hexanal deutlich. Mit [Ru(PCy3)2(H2)2H2] 1 und 
[Ru(dtbpoet)(H2)H2] 3  konnten nach 24 Stunden lediglich rund 15% Umsatz erzielt werden. 
[Ru(dtbpmp)(H2)H2] 2  blieb gänzlich inaktiv. Über GC-MS-Analysen konnte in den 
Reaktionslösungen Pentan, das Decarbonylierungsprodukt von Hexanal, nachgewiesen 
werden (siehe auch Abschnitt 2.2.2).  
2.2.1.2 TRANSFERHYDRIERUNG VON ALKENEN 
Die Aktivitätsreihenfolge der getesteten nichtklassischen Hydride kehrte sich im Fall der 
Transferhydrierung von Alkenen um. So konnten mit [Ru(dtbpmp)(H2)H2] 2 größere 
Ausbeuten an reduziertem Produkt erzielt werden als mit [Ru(dtbpoet)(H2)H2] 3 bzw. 
[Ru(PCy3)2(H2)2H2] 1. Verglichen mit der Reduktion von Ketonen fiel die Aktivität für alle 
Katalysatoren jedoch deutlich geringer aus, wie in Tabelle 2.2 für die ungesättigte 
Verbindungen 1-Hexen, Cyclohexen und -Angelicalacton zu sehen ist.   
Tabelle 2.2:  Transferhydrierung von 1-Hexen, Cyclohexen und -Angelicalacton mit den Katalysatoren 1-3.[a] 
 
 Edukt 
/Umsatz/ % 
TOF50/ h
-1
 
Produkt/ Ausbeute/ %  
Kat. 
    
1 94/ 430±30
[b]
 6 52 36 
2 >99/ 420±15
[b]
 74 21 5 
3 98/ 490±50
[b]
 23 57 18 
 
  
1 <1/ <1±0
[c]
 <1 
2 10/ 4±1
[c]
 10 
3 <1/ <1±0
[c]
 <1 
 
    
1 78/ -
[d]
 4 74 0 
2 79/ -
[d]
 2 77 0 
3 73/ -
[d]
 3 70 0 
[a] Reaktionsbedingungen: Katalysator (0,01 mmol), Substrat (10 mmol), 2-
Propanol (10 mL), 80°C, 24 h. [b] Umsatz und Ausbeuten nach 5 h, TOFs 
wurden bei 50% Umsatz bestimmt. [c] TOFs wurden beim angegebenen 
Umsatzgrad bestimmt. [d] Kat./Substrat 1/100 
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Das terminale Alken 1-Hexen wurde von allen drei Katalysatoren innerhalb von 5 Stunden 
zwar zu über 90% umgesetzt, jedoch zeigte nur der Komplex [Ru(dtbpmp)(H2)H2] 2 eine 
hohe Hexanselektivität von 74%. Demgegenüber wurden mit [Ru(PCy3)2(H2)2H2] 1 und 
[Ru(dtbpoet)(H2)H2] 3 nur 6 % bzw. 24 % des gesättigten Produkts erhalten (Abbildung 2.8).  
 
Abbildung 2.8: Transferhydrierung von 1-Hexen, Ausbeute an Hexan. ▲ [Ru(PCy3)2(H2)2H2] 1 
■ [Ru(dtbpmp)(H2)H2] 2 ◆ [Ru(dtbpoet)(H2)H2] 3.  
Alle drei Katalysatoren, insbesondere die Katalysatoren 1 und 3, neigten zur C=C-
Bindungsisomerisierung. Die Isomerisierungsprodukte 2- und 3-Hexen wurden mit Komplex 
1 in 88 % Ausbeute bzw. mit Komplex 3 in 74 % Ausbeute erhalten. Für Komplex 2 fiel die 
Ausbeute interner Olefine mit 26 % deutlich geringer aus. Zudem zeigte sich, dass die 
Terminalen Olefine im Vergleich zu den internen selektiver reduziert werden können. So 
wurde reines 2-Hexen mit Komplex 2 nach 17 Stunden zu 14.8 % umgesetzt, wohingegen mit 
1-Hexen sich dieser Umsatzgrad bereits nach etwa 40 Minuten ergab. In Abbildung 2.9 ist 
exemplarisch für Komplex 2 der über 22 Stunden Reaktionszeit erhaltene Verlauf der 
Ausbeuten an Hexan und den Isomerisierungsprodukten von 1-Hexen dargestellt. Es ist 
deutlich zu sehen, dass das nach 2 Stunden in 24 % Ausbeute erhaltene 2-Hexen nach 22 
Stunden lediglich bis auf einen Anteil von 6 % reduziert worden ist. Dies unterstreicht die 
kinetisch gehemmte Reduzierbarkeit interner Alkene im Vergleich zu terminalen Alkenen.  
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Abbildung 2.9: Transferhydrierung  von 1-Hexen mit [Ru(dtbpmp)(H2)H2] 2, Ausbeuten an ◆ Hexan, 
■ 2-Hexen, ▲ 3-Hexen. 
Beim Übergang von primären zu sekundären Olefinen verringerte sich die Reduktionsaktivität 
wesentlich. In der Transferhydrierung von Cyclohexen waren  die Katalysatoren 1 und 3 mit 
weniger als 1 % Umsatz nach 24 Stunden erneut weniger aktiv als Katalysator 2, mit dem 
nach 24 Stunden 10 % Umsatz zum Cyclohexan erhalten wurden. Wenngleich für 
Cyclohexen nicht nachweisbar, ist im Hinblick auf die Ergebnisse für 1-Hexen davon 
auszugehen, dass die Isomerisierung in Konkurrenz zur Hydrierung  der C=C-Doppelbindung 
steht. Und daher kann angenommen werden, dass insbesondere für die Katalysatoren 1  und 3 
ein hoher Isomerisierungsgrad auftritt.  
Das biogene Substrat -Angelicalacton ist über die saure Hydrolyse von Glucose zugänglich. 
Die schrittweise Hydrierung des -Angelicalactons führt über -Valerolacton, zum Pentandiol 
(Schema 2.9), das zum kraftstofftauglichen Methyl-THF dehydratisiert werden kann
[45]
.  
 
 
Schema 2.9: Mögliche Produkte des -Angelicalactons unter Hydrierbedingungen. 
Erwartungsgemäß wurde die ternäre C=C-Bindung des -Angelicalactons unter 
Transferhydrierungs-Bedingungen kaum  reduziert (Ausbeuten unter 5 %). Stattdessen zeigte 
sich wie beim 1-Hexen eine starke Tendenz zur C=C-Isomerisierung. So wurde -
Angelicalacton von allen Katalysatoren mit hoher Selektivität zum Isomer 5-Methylfuran-
2(5H)-on umgesetzt. DFT-Rechnungen zeigen, dass das Isomerisierungsprodukt geringfügig 
stabiler ist als die Ausgangsverbindung (> 1 kcal/mol). Das vollständig hydrierte Produkt 1,4-
Pentandiol wurde nicht gebildet. In diesem Zusammenhang ist zu betonen, dass bisher auch 
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keine literaturbekannten Beispiele für die erfolgreiche Transferhydrierung von 
Esterfunktionen existieren. 
Obwohl die C=C-Reduktion thermodynamisch begünstigt ist
[29e]
, ist eine geringe Aktivität für 
die Transferhydrierung von Olefinen gegenüber Carbonylverbindungen nicht ungewöhnlich 
und wurde für die meisten homogenen Transferhydrierungs-Katalysatoren beobachtet.
[29f]
 
Grund hierfür ist die geringe Reduktionsgeschwindigkeit und die beschriebene Neigung zur 
C=C-Bindungsisomerisierung, die auch für andere Rutheniumhydridkomplexe beschrieben 
wurde.
[47]
 Die Isomerisierung erfolgt durch Insertion der C=C-Doppelbindung in die Metall-
Hydrid-Bindung unter anschließender -H-Eliminierung, wie in Schema 2.10 für -
Angelicalacton gezeigt.
  
 
 
Schema 2.10: Isomerisierung der C=C-Bindung von Angelicalacton. 
Insgesamt ist die Reduktionsaktivität für C=C-Bindungen für alle Katalysatoren geringer als 
jene für C=O-Bindungen. Auch ist generell die Reduktion von C-C-Doppel- und 
Dreifachbindungen unter Transferhydrierungs-Bedingungen im Vergleich zu C=O-Bindungen 
weniger effizient.
[29f, 48]
 Beim Vergleich der Aktivität der Katalysatoren 1 bis 3 für Carbonyl- 
und olefinische Verbindungen fällt auf, dass jene Katalysatoren, die eine hohe Aktivität in der 
Transferhydrierung von Ketonen aufweisen (1 und 3), weniger aktiv in der 
Transferhydrierung von Olefinen sind. Besonders deutlich wird dies beim Vergleich der 
Umsatz-Zeit-Kurven für die Transferhydrierung von Acetophenon und 1-Hexen: Die mit 
Acetophenon erhaltene Aktivitätsreihenfolge 1 > 3 > 2 kehrt sich für 1-Hexen um (Abbildung 
2.6 und Abbildung 2.8). Auch Xianjun et al. fanden für die Hydrierung mit 
Rutheniumkatalysatoren, dass eine hohe Selektivität für C=C-Bindungen auf Kosten der 
Selektivität für C=O-Bindungen geht und umgekehrt.
[49]
 
Eine weitere Erklärung für die geringe Aktivität in der Hydrierung von Olefinen wäre eine 
desaktivierende irreversible Koordination der C=C-Doppelbindung. Ob die Gegenwart von 
Olefinen zur Desaktivierung des Katalysators führt, wurde in einem Konkurrenzexperiment 
getestet, in dem Cyclohexen und Cyclohexanon gleichzeitig mit  [Ru(dtbpmp)(H2)H2] 2 
transferhydriert wurden. In Gegenwart des Olefins wurde Cyclohexanon aufgrund der 
konkurrierenden Koordination an das Metallzentrum deutlich langsamer umgesetzt (TOF von 
660 h
-1 
im Vergleich zu 3430 h
-1
 ohne Olefin), allerdings nach 60 Minuten vollständig 
reduziert, was eine eventuelle irreversible Desaktivierung des Katalysators durch Cyclohexen 
ausschließt und die größere Selektivität für C=O-Bindungen unterstreicht (Schema 2.11). 
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Schema 2.11: Konkurrenzexperiment: Transferhydrierung von Cyclohexanon und Cyclohexen. 
Reaktionsbedingungen: Katalysator 2 (0,01 mmol), Cyclohexanon (10 mmol), Cyclohexen (10 mmol), 
2-Propanol (10 ml), 80°C, 60 min. 
Wie das gleichzeitige Vorhandensein von C=C- und C=O-Doppelbindungen in einem 
Molekül sich auf die Selektivität auswirkt, sollte in der Transferhydrierung von --
ungesättigter Ketoverbindungen geprüft werden. 
2.2.1.3 TRANSFERHYDRIERUNG --UNGESÄTTIGTER VERBINDUNGEN 
Die Katalysatoren 1-3 wurden auch in der Transferhydrierung des --ungesättigten Ketons 
2-Cyclohexen-1-on getestet. Im Gegensatz zu isolierten olefinischen Bindungen, ist hier die 
C=C-Bindung aufgrund der elektrophilen Aktivierung durch die benachbarte C=O-Gruppe 
reaktiver und daher für Reaktionen mit Nukleophilen wie Hydriden zugänglich.
[29e]
 Trotz der 
deshalb erwarteten Konkurrenz zwischen C=O- und C=C-Hydrierung wurden für alle 
Katalysatoren sehr spezifische Selektivitäten erhalten (Tabelle 2.3).  
Tabelle 2.3: Transferhydrierung von 2-Cyclohexen-1-on mit den Katalysatoren 1-3.
[a]
 
  Produkt/ Ausbeute/ %  
Kat. Umsatz./ % 
TOF50/ h
-1[b]
 
   
1 88/ 2890±150  12 71 3 
2 84/ 1070±50 66 8 5 
3 49/ 490±20  34 12 2 
[a] Reaktionsbedingungen: Katalysator (0,01 mmol), Substrat (10 
mmol), 2-Propanol (10 ml), 80°C. [b] Umsätze nach 1 h, TOFs 
wurden bei 50% Umsatz bestimmt. Wenn die Ausbeuten sich nicht 
zu 100 % des Umsatzes addieren, entstanden kleine Mengen nicht 
identifizierbarer Nebenprodukte. 
 
Mit [Ru(PCy3)2(H2)2H2] 1 wurde mit großer Ausbeute das vollständig hydrierte Produkt 
Cyclohexanol erhalten, während mit [Ru(dtbpmp)(H2)H2] 2 und [Ru(dtpoet)(H2)H2] 3 sehr 
selektiv Cyclohexanon gebildet wurde (siehe auch Abschnitt 5.5.1). Wie in der in Abbildung 
2.10 gezeigten Ausbeute-Zeit-Kurve zu sehen ist, wurde mit Komplex 2 während der ersten 
60 Minuten mit hoher Selektivität Cyclohexanon gebildet. Die konsekutive  Reduktion der 
C=O-Bindung erfolgte deutlich langsamer im Vergleich zur Transferhydrierung von reinem 
Cyclohexanon (Abbildung 2.10).  
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Abbildung 2.10: Ausbeute-Zeit-Kurve für die Transferhydrierung von 2-Cyclohex-1-enon mit 
[Ru(dtbpmp)(H2)H2] 2 (▲ 2-cyclohex-1-enone, ◆ Cyclohexanon, ● 1-Cyclohex-2-enol, 
■ Cyclohexanol). 
Die leichte Reduzierbarkeit konjugierter C=C-Bindungen ist nicht ungewöhnlich und wurde 
für verschiedene Rutheniumkatalysatoren beobachtet.
[33, 50]
 Demgegenüber existieren auch 
Systeme, die die selektive Hydrierung der C=O-Gruppe in ,-ungesättigten Ketonen 
ermöglichen. Bianchini et al. verwendeten den nichtklassischen Hydridkomplex 
[(PP3)RuH(H2)]BPh4 4 (siehe Abbildung 2.1, Seite 16), mit dem es möglich war, verschiedene 
,-ungesättigte Ketone mit großer Selektivität zum Allylalkohol zu transferhydrieren.[34f] 
Der Unterschied zu den hier verwendeten Komplexen liegt dabei im kationischen 
Rutheniumkern, welcher leicht das Carbonyl-O-Atom koordinieren kann. 
Interessant ist in diesem Zusammenhang der Mechanismus, nach welchem im vorliegenden 
Fall die selektive Reduktion der C=C-Bindung erfolgt. Es werden zwei verschiedene 
Mechanismen für die Transferhydrierung ,-ungesättigter Ketone diskutiert, von denen einer 
über die Bildung eines -Oxallylintermediats verläuft, was zur selektiven Hydrierung der 
C=C-Bindung führt (Schema 2.12).
[47a, 50b]
 
 
Schema 2.12: C=C-Hydrierung von ,-ungesättigten Ketonen über die Bildung eines Oxallylintermediats. 
Alternativ kann zunächst die C=O-Bindung unter Bildung eines Allylalkohols hydriert 
werden, welcher anschließend metallvermittelt zum Enol isomerisiert, das sich danach schnell 
zum Keton umwandelt (Schema 2.13).
[34f]
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Schema 2.13: C=C-Hydrierung über die Hydrierung der C=O-Bindung und C=C-Bindungsisomerisierung. 
Geringe Mengen Allylalkohol, die gaschromatographisch im Reaktionsprodukt gefunden 
wurden, lassen vermuten, dass letztgenannter Mechanismus wirksam ist, zumal viele 
Rutheniumkomplexe dafür bekannt sind, Allylalkohole effizient zu isomerisieren.
[51]
 Zur 
Überprüfung dieser Annahme wurde 2-Cyclohexen-1-ol in Gegenwart von Komplex 2 in 2-
Propanol umgesetzt. Falls die Transferhydrierung von 2-Cyclohexen-1-on über die C=O-
Hydrierung mit anschließender C=C-Isomerisierung verläuft, sollte 2-Cyclohexen-1-ol leicht 
zum entsprechenden Keton isomerisieren. Nach 1.5 Stunden Reaktionszeit wurden jedoch nur 
geringe Mengen Cyclohexanon und Cyclohexanol gebildet (Schema 2.14). Dieses Ergebnis 
schließt den „C=C-Isomerisierungsmechanismus“ zugunsten des „-Oxallylmechanismus“ 
aus.  
 
 
 
 
Schema 2.14: Transferhydrierung von 2-Cyclohexen-1-ol. Reaktionsbedingungen: 2 (0,03 mmol), 
Substrat (1 mmol), 2-Propanol (1 mL). 
Im Gegensatz zur schnellen Reduzierbarkeit der konjugierten C=C-Bindung verläuft die 
anschließende Reduktion des Ketons deutlich langsamer. Inwieweit die Gegenwart von 2-
Cyclohex-1-enon die Reduktionsaktivität für Cyclohexanon senkt, wurde in einem weiteren 
Experiment getestet. Zunächst wurde eine äquimolare Menge 2-Cyclohexen-1-on mit 
Komplex 2 umgesetzt und anschließend eine definierte Menge Cyclohexanon zugegeben, um 
dessen Umsetzungsgeschwindigkeit bei 80°C zu bestimmen. Das Cyclohexanon wurde mit 
einer TOF von lediglich 100 h
-1
 reduziert. Im Vergleich dazu erfolgt bei gleichen 
Bedingungen die Umsetzung von reinem Cyclohexanon mit einer TOF von 3430 h
-1
. Dies legt 
die Vermutung nahe, dass für die Transferhydrierung von 2-Cyclohexen-1-on bzw. 
Cyclohexanon zwei verschiedene katalytisch aktive Spezies verantwortlich sind, von denen 
die mit 2-Cyclohexen-1-on gebildete weniger aktiv in der Transferhydrierung von 
Cyclohexanon ist. Um eine mögliche Bestätigung dafür zu erhalten, wurde Komplex 2 in 
zwei separaten Experimenten mit äquimolaren Mengen 2-Cyclohex-1-enon bzw. 
Cyclohexanon bei 80°C in [D6]Benzol umgesetzt und anschließend NMR-analytisch 
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untersucht. Wenngleich die mit 2-Cyclohexen-1-on entstandene Spezies nicht eindeutig 
identifiziert werden konnte, waren im 
31
P-NMR-Spektrum zwei Hauptsignale bei einer 
Verschiebung 76.0 und 76.7 ppm zu finden. Diese wichen deutlich von dem für den 
Cyclohexanonkomplex gefundenen Hauptsignal ab, dessen Verschiebung bei 73.2 ppm lag. 
Diese Beobachtungen geben einen Hinweis darauf, dass die Hypothese der unterschiedlich 
aktiven Spezies gültig sein könnte.  
Ob eine sterisch gehinderte Doppelbindung die Selektivität zur C=O-Hydrierung eventuell 
steigern kann, wurde in der Transferhydrierung von Isophoron (3,5,5-Trimethyl-2-
cyclohexen-1-on) getestet, das eine Methylgruppe an der C=C-Bindung trägt (Schema 2.15).  
 
 
Schema 2.15: Hydrierungsprodukte von Isophoron. 
Mit [Ru(dtbpmp)(H2)H2] 2 (Komplexe 1 und 3 wurden nicht getestet) gab es während der 
ersten 30 Minuten Reaktionszeit geringe Umsätze, mit einer relativ hohen Selektivität von 
55 % zum ungesättigten Alkohol. Im weiteren Verlauf nahm der Anteil des ungesättigten 
Alkohols jedoch deutlich ab und es bildete sich fast ausschließlich der gesättigte Alkohol 
Trimethyl-2-cyclohexan-1-ol (Abbildung 2.11). Die für 2-Cyclohexen-1-on beobachtete 
Selektivität zum gesättigten Keton trat für Isophoron nicht auf.  So wurde 3,5,5-Trimethyl-2-
cyclohexan-1-on in weniger als 6 % Ausbeute erhalten. Auch war, verglichen mit 2-
Cyclohexen-1-on, eine deutlich verringerte Aktivität (TOF von 165 h
-1
) zu verzeichnen, die 
vermutlich auf die sterische Hinderung zurückzuführen ist.  
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Abbildung 2.11:  Umsatz-Zeit-Kurve für die Transferhydrierung von Isophoron mit [Ru(dtbpmp)(H2)H2] 2 
(▲3,5,5-Trimethyl-2-cyclohexen-1-on, ◆ 3,5,5-Trimethyl-2-cyclohexan-1-on, ● 3,5,5-Trimethyl-2-
cyclohexen-1-ol, ■ cis/trans-Trimethyl-2-cyclohexan-1-ol). 
Als weitere ,-ungesättigte Carbonylverbindung wurde Zimtaldehyd (trans-3-Phenyl-2-
propenal) eingesetzt (Schema 2.16). Mit diesem Substrat wurde nach 24 Stunden allerdings 
kein Umsatz erzielt. Die Decarbonlylierungsproblematik, die bereits bei isolierten 
Aldehydgruppen auftrat, war wahrscheinlich auch hier die Ursache für die Inaktivität. 
 
 
Schema 2.16: Hydrierungsprodukte von Zimtaldehyd. 
Insgesamt ist festzuhalten, dass die verwendeten Katalysatoren die C=C-Bindungen in ,-
ungesättigten Ketonen mit großer Aktivität hydrieren können (auch bei sterischer Hinderung 
der C=C-Bindung in Isophoron). Insbesondere können mit den Katalysatoren 2  und 3 sehr 
selektiv die gesättigten Ketone erhalten werden, wobei der Grund dieser Selektivität mit 
großer Wahrscheinlichkeit in der Bildung einer π-Oxallylspezies liegt. Mit Katalysator 1 
findet dagegen eine schnelle Umsetzung zum gesättigten Alkohol statt. Ungesättigte 
Aldehyde werden nicht hydriert, da sie vermutlich decarbonylieren, worauf im folgenden 
Abschnitt näher eingegangen werden soll. 
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2.2.2 DECARBONYLIERUNG 
Wie in Abschnitt 2.2.1 bereits beschrieben wurde, sind die verwendeten Polyhydridkomplexe 
nicht für die Transferhydrierung von Aldehyden geeignet, da sie aufgrund von 
Decarbonylierung desaktivieren. Zum besseren Verständnis des Desaktivierungsmechanismus 
wurde eine überstöchiometrische Menge Propanal zu [Ru(dtbpmp)(H2)H2] 2 gegeben. Eine 
heftige Reaktion mit starker Gasentwicklung deutete auf die Freisetzung von Wasserstoff aus 
dem Rutheniumhydridkomplex hin und möglicherweise Ethan, durch die Decarbonylierung 
des Propanals. Die Gasentwicklung flaute bereits nach etwa fünf Minuten ab. Nach weiterem 
24 stündigem Rühren bei Raumtemperatur und verdampfen des Propanals blieb ein gelber 
Feststoff zurück. Laut NMR-Messung bildeten sich  zwei Hauptspezies - Komplex 12 mit 
einer Verschiebung von 84.7 ppm im 
31
P-NMR-Spektrum sowie Komplex 13 mit einer 
Verschiebung von 66.8 ppm (Schema 2.17), wobei Komplex 12 auch bei kürzeren 
Reaktionszeiten nie mit einem Anteil von mehr als 20 % gebildet wurde.  
 
 
Schema 2.17: Reaktion von [Ru(dtbpmp)(H2)H2] 2 mit Propanal. 
 
 
 
Schema 2.18: 
31
P{
1
H}-NMR-Spektrum der Reaktion von [Ru(dtbpmp)(H2)H2] 2 mit Propanal. 
Beide Komplexe sind unsymmetrisch bezüglich der durch den Pyridinring verlaufenden 
Ebene, da jedes Proton einer CH2-Gruppe des PNP-Liganden jeweils ein Dublett vom Triplett  
im 
1
H-NMR-Spektrum liefert (aufgrund der Kopplung mit dem geminalen Proton und den 
Phosphoratomen). Bei Komplex 12 handelt es sich laut 
1
H-NMR-Messung um einen 
Komplex 13 
66.8 ppm 
Komplex 12 
84.6 ppm 
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Monohydridkomplex, was sich aus dem Vergleich des Integrals des Hydridsignals 
( = -17.0 ppm) mit den Integralen der Protonen des Pyridinringes schlussfolgern lässt. 
Weitere Substituenten am Zentralmetall konnten aufgrund der geringen Konzentration des 
Komplexes nicht eindeutig identifiziert werden. Für  Reaktionen von Rutheniumkomplexen 
mit Aldehyden wurden als Intermediate ausschließlich Monocarbonylkomplexe 
beobachtet.
[46a, 52]
 Daher ist nicht auszuschließen, dass cis zum Hydrid ein Carbonylligand 
koordiniert ist, welcher der Decarbonylierung des Aldehyds entstammt, jedoch im 
13
C-NMR 
nicht nachgewiesen werden konnte. Da es sich um eine Ruthenium(II)-Spezies handeln muss, 
sollte ein weiterer anionischer Ligand an Komplex 12 gebunden sein. Auch wenn in den 
1
H- 
und 
13
C-NMR-Spektren keine eindeutigen Signale gefunden werden konnten, wäre die 
Bindung eines Acylliganden plausibel. So könnte es sich bei Komplex 12 um einen 
Hydridocarbonyl-Komplex mit Propionylliganden handeln, eine Spezies, wie sie auch von 
Prince et al. als Intermediat bei der Umsetzung von Rutheniumphosphin-Komplexen mit 
Aldehyden vorgeschlagen worden ist (Schema 2.19).
[52a]
   
Komplex 12 wandelte sich mit fortlaufender Reaktion weiter zu Komplex 13 um (Schema 
2.19). Dieser trägt einen eindeutig im 
13
C-NMR zu identifizierenden Carbonylliganden. Im 
Hochfeldbereich des 
1
H-NMR-Spektrums war kein Hydridsignal mehr zu finden. Stattdessen 
trat bei einer Verschiebung von 2.7 ppm und 2.5 ppm jeweils ein Quartett auf, deren Integral 
jeweils zwei Protonen entsprach. Laut 
1
H-COSY-Messung koppelten diese Signale mit einem 
Triplett bei 1.4 ppm, welches drei Protonen entsprach, bzw. einem Signal bei 1.2 ppm, das 
mit dem Signal für die tert-Butylgruppen von Komplex 12 zusammenfiel. Diese Signale sind 
mit großer Wahrscheinlichkeit zwei Propionylliganden C=OCH2CH3 zuzuordnen. Ein 
Vergleich mit den chemischen Verschiebungen ähnlicher Ruthenium-Propionyl-Komplexe 
bekräftigt diese Vermutung.
[53]
 Darüber hinaus weist das IR-Spektrum zwei signifikante 
Banden auf. Eine bei einer Wellenzahl von 1937 cm
-1
, die auf den CO-Liganden 
zurückzuführen ist und eine bei 1721 cm
-1
 die der C=O-Schwingungsfrequenz des 
Acylliganden entspricht.
[53a]
 Da Komplex 13, wie oben erwähnt, unsymmetrisch ist, sollte die 
geometrische Anordnung der Liganden derart sein, dass die beiden Acylliganden cis 
zueinander stehen. Mit DFT-Rechnungen konnte gezeigt werden, dass die cis-Stellung der 
Acylliganden um 2.9 kcal mol
-1
 stabiler ist als die trans-Stellung.
2
 
Ein möglicher Entstehungsweg für die Komplexe 12 und 13 ist in Schema 2.19 dargestellt. 
Auf die Dissoziation des H2-Liganden könnte die Addition eines Propanalmoleküls unter 
Bildung einer Acylspezies (A) folgen. Nach erneuter Eliminierung von H2 käme es durch eine 
Umlagerung zu einem Carbonylkomplex, indem der Propionylligand an der CO-Gruppe  
gespalten und der resultierende Ethylrest auf den Rutheniumkern übertragen würde (B). Der 
Ethylligand  eliminiert unter Beteiligung des aziden PNP-Ligandenrückgrats als Ethan, wobei 
                                                 
2
 Dies konnte in unveröffentlichten DFT-Rechnungen gezeigt werden, die von Dr. Markus Hölscher in der 
Abreitsgruppe W. Leitner der RWTH-Aachen durchgeführt worden sind. 
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ein Hydridocarbonylkomplex mit dearomatisiertem Ligand zurückbliebe (C). Die Addition 
eines weiteren Propanalmoleküls führte zum rearomatisierten Hydridocarbonyl-Komplex 12 
mit Acylligand. Unter erneuter Dearomatisierung des Liganden würde H2 eliminiert (D), 
worauf ein zweites Propanalmolekül unter Bildung des Komplexes 13 addieren könnte. 
 
 
Schema 2.19: Möglicher Entstehungsweg für die Komplexe [Ru(dtbpmp)(COCH2CH3)H(CO)] 12 
[Ru(dtbpmp)(COCH2CH3)2(CO)] 13 bei der Decarbonylierung von Propanal mit Komplex 2. 
Erstrebenswert wäre in diesem Zusammenhang, die Decarbonylierung von Aldehyden 
katalytisch durchführen zu können. Mit vielen Übergangsmetallkomplexen ist diese Reaktion 
nur stöchiometrisch möglich, da sich mit dem stark koordinierenden CO-Liganden sehr 
stabile Carbonylkomplexe bilden.
[46b, 52a]
 Daher existieren nur wenige homogen katalytische 
Systeme, für die nicht selten harsche Bedingungen (190-210°C) nötig sind, um das 
koordinierte CO freizusetzen, und meist nur kleine TONs erzielt werden können.
[54]
  
Aufgrund dessen wurde die Verwendung der hier getesteten nichtklassischen 
Hydridkomplexe in der katalytischen Decarbonylierung untersucht. Versuche, den biogenen 
Aldehyd 5-(Hydroxymethyl)furfural (HMF) mit den nichtklassischen Hydridkomplexen 1-3 
katalytisch zu decarbonylieren,
[55]
 waren jedoch nicht erfolgreich. Wie mit den meisten 
Rutheniumsystemen ist zu vermuten, dass der CO-Ligand so stark bindet, dass nach einem 
Decarbonylierungszyklus ein stabiler und katalytisch inaktiver Carbonylkomplex 
zurückbleibt.  
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2.2.3 EINFLUSS VERSCHIEDENER REAKTIONSPARAMETER 
2.2.3.1 BASISCHE ADDITIVE 
Die Standardbedingungen für die Transferhydrierung mit Übergangsmetall-Komplexen sehen 
gewöhnlich die Zugabe stark basischer Additive vor.
[29b, 56]
 Die Basenzugabe dient 
vornehmlich der Generierung einer katalytisch aktiven Metallhydrid-Spezies aus den Chlorid-
Komplexen. Als Kontrollexperiment zur Überprüfung dieses Effekts mit klassischen 
Katalysatoren wurde die Transferhydrierung von Cyclohexanon mit [RuCl2(PPh3)3] mit und 
ohne Kaliumhydroxid durchgeführt. Wie in Abbildung 2.12 deutlich zu sehen ist, ist der 
Katalysator ohne Basenzusatz gänzlich inaktiv. 
 
 
Abbildung 2.12: Transferhydrierung von Cyclohexanon mit RuCl2(PPh3)3: ◆ ohne Base ▲ mit KOH. 
Reaktionsbedingungen: Katalysator (0,01 mmol), Substrat (10 mmol), 2-Propanol (10 ml), 
KOtBu (0,1 mmol), 80°C. 
Während die Notwendigkeit des Basenzusatzes zur Generierung von 
Übergangsmetallhydridspezies unbestritten ist, wurde bisher widersprüchlich diskutiert, 
inwieweit basische Cokatalysatoren die Aktivität von Metallhydriden verbessern oder sogar 
erst ermöglichen. So berichteten Lin und Zhou, dass [RuH2(PPh3)4] mit Basenzusatz keine 
Aktivitätssteigerung erfährt.
[34b]
 Demgegenüber stellten Bäckvall et al. fest, dass der 
Katalysator [RuH4(PPh)3] ohne Base in der Transferhydrierung inaktiv war.
[33]
 Ebenso 
bekräftigten Chaudret et al. die Notwendigkeit von Base für die Transferhydrierung mit dem 
Polyhydridkomplex [Tp*RuH(H2)2].
[34g]
 Die Inaktivität hydridischer Katalysatoren bildet 
allerdings die Ausnahme, da die Mehrzahl aller berichteten Hydridkomplexe bereits ohne 
Base aktiv ist, so auch die hier getesteten Komplexe 1 bis 3 (siehe Abschnitt 2.2.1). 
Allerdings ist es möglich, dass basische Zusätze einen aktivitätssteigernden Effekt haben, was 
Rigo et al. für die Hydridspezies des Pincerkomplexes 9 beobachten konnten (Abbildung 2.4, 
Seite 19).
[40a]
 Ob ein solcher Effekt auch für die nichtklassischen Hydridkomplexe 1 bis 3 
auftritt, sollte daher im Folgenden geprüft werden. 
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Die Auswirkung basischer Additive auf die katalytische Aktivität der hier verwendeten 
nichtklassischen Hydride wurde in der Transferhydrierung dreier Substrate – Cyclohexen, 
Cyclohexanon und Cyclohexenon – mit der Base Kalium-tert-butoxid geprüft.  
So konnten die Umsätze für die Transferhydrierung von Cyclohexen durch Zugabe von Base 
für alle drei Katalysatoren geringfügig gesteigert werden, sie kamen aber auch nach 22 
Stunden Reaktionszeit nicht über maximal 12 % Umsatz für Katalysator 2 hinaus (Tabelle 
2.4). Aufgrund dessen kann der Baseneinfluss auf die Transferhydrierung von C=C-
Bindungen als marginal eingestuft werden. 
Tabelle 2.4: Vergleich der Transferhydrierung von Cyclohexen mit/ohne Base mit den Katalysatoren 1-3. 
Kat. Base U/ %
 
TOF/ h
-1
 
 
1 
- 2 % (22 h) 1±0 
KOtBu 5 % (22 h)  2±0 
 
2 
- 10 % (22 h) 4±1 
KOtBu 12 % (22 h)  4±1 
 
3 
- 2 % (22 h) 1±0 
KOtBu 8 % (22 h)  3±0 
[a] Reaktionsbedingungen: Katalysator (0,01 mmol), 
Substrat (10 mmol), 2-Propanol (10 ml), KOtBu (0,1 
mmol), 70°C. [b] TOFs wurden beim angegeben 
Umsatzgrad bestimmt. 
 
In der Transferhydrierung von Cyclohexanon blieben die Umsatz-Zeit-Kurven für den 
Komplex 1 in Gegenwart von Base unbeeinflusst, für Komplex 3 hatte der Zusatz von Base 
sogar einen negativen Effekt (Umsatz-Zeit-Kurven siehe Abschnitt 5.8). 
Tabelle 2.5: Vergleich der Transferhydrierung von Cyclohexanon mit/ohne Base mit den Katalysatoren 1-3. 
Kat. Base U/ %
[a] 
TOF50/ h
-1[b] 
 
1 
- 90 % (10 min) 8760±80 
KOtBu 91 % (10 min)  8650±110 
 
2 
- 16 % (10 min) 1300±30 
KOtBu 47 % (10 min)  2065±100 
 
3 
- 78 % (10 min) 4500±190 
KOtBu 56 % (10 min)  3390±210 
[a] Reaktionsbedingungen: Katalysator (0,01 mmol), 
Substrat (10 mmol), 2-Propanol (10 ml), KOtBu 
(0,1 mmol), 70°C. [b] TOFs wurden bei 50% Umsatz 
bestimmt. 
  
Interessant war in diesem Zusammenhang allerdings der Vergleich der Umsatz-Zeit-Kurven 
für Komplex 2. Ohne Basenzugabe ist ein sigmoidaler Verlauf mit einer Induktionsperiode 
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von etwa 10 Minuten zu verzeichnen. Mit Base verschwindet die Induktionsperiode 
vollständig (Abbildung 2.13). Vermutlich bildet sich im basischen Millieu die aktive Spezies 
deutlich effizienter als unter neutralen Bedingungen. Welchen konkreten Einfluss die Base im 
Zusammenwirken mit dem Katalysator 2 haben könnte, wird in Abschnitt 2.2.6 genauer 
diskutiert. 
 
 
Abbildung 2.13:  Baseneinfluss auf die Transferhydrierung von Cyclohexanon mit Katalysator 2: ◆ ohne Base 
▲ mit KOtBu. Reaktionsbedingungen: Katalysator (0,01 mmol), Substrat (10 mmol), 
2-Propanol (10 ml), KOtBu (0,1 mmol), 70°C. 
Den deutlichsten Einfluss hatte die Basenzugabe auf die Transferhydrierung von 2-
Cyclohexen-1-on. Alle drei Katalysatoren erfuhren einen dramatischen Aktivitätszuwachs, 
allerdings gingen die unter basenfreien Bedingen erhaltenen katalysatorspezifischen 
Selektivitäten verloren. Nach 60minütiger Reaktionszeit wurden in Gegenwart von Base für 
alle Katalysatoren ähnliche  Produktverteilungen erhalten (Tabelle 2.6).  
Tabelle 2.6:  Vergleich der Transferhydrierung von 2-Cyclohexen-1-on mit/ ohne KO
t
Bu.
[a]
 
 
Kat. 
Base U/ %
 
   
TOF50/ h
-1[b]
 
 
1 
- 88 % (60 min) 12 % 2% 74 % 2890±150 
KO
t
Bu 90 % (60 min) 38 % 6 % 46 % 8530±190 
 
2 
- 84 % (60 min) 66 % 5 % 8 % 1070±50 
KO
t
Bu 96 % (60 min) 32 % 11 % 53 % 5630±250 
 
3 
- 49 % (60 min) 34 % 2 % 13 % 490±20 
KO
t
Bu 96 % (60 min) 32 % 4 % 60 % 8400±140 
[a] Reaktionsbedingungen: Katalysator (0,01 mmol), Substrat (10 mmol), 2-Propanol (10 ml), KOtBu 
(0,1 mmol), 80°C. [b] TOFs wurden bei 50% Umsatz bestimmt. 
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Der Aktivitätszuwachs ging insbesondere für Katalysator 2 auf Kosten der Selektivität zum 
Cyclohexanon, da das gebildete Cyclohexanon in Gegenwart von Base schnell weiter zum 
Cyclohexanol umgesetzt wird. Anders verhielt es sich bei Katalysator 1. Ohne Base war eine 
hohe Selektivität zum Cyclohexanol zu verzeichnen, nach der Basenzugabe war keine 
bevorzugte Selektivität mehr zu erkennen (die entsprechenden Umsatz-Zeit-Kurven sind in 
den Abschnitten 5.5.1 und 5.8.1 zu sehen). Auffällig war weiterhin, dass der Anteil von 1-
Cyclohex-2-enol unter basischen Reaktionsbedingungen insbesondere für die Katalysatoren 2 
und 3 signifikant höher ausfiel, wie in Abbildung 2.14 anhand der Umsatz-Zeit-Kurve für 
Komplex 2 zu sehen ist (für Komplex 3 siehe Abschnitt 5.8.1). Während unter neutralen 
Reaktionsbedingungen sehr selektiv die C=C-Bindung hydriert wird, wird offenbar im 
basischen Milieu die relative Reaktivität der C=O-Bindung gegenüber der C=C-Bindung von 
,-ungesättigten Ketonen erhöht, so dass die Reaktion bevorzugt zum vollständig 
reduzierten Produkt verläuft.  
 
Abbildung 2.14:  Ausbeute-Zeit-Diagramm für die Transferhydrierung von Cyclohexenon unter basischen 
Reaktionsbedingungen mit Katalysator 2 (▲ 1-Cyclohex-2-enon, ◆ Cyclohexanon, ● 1-Cyclohex-2-
enol, ■ Cyclohexanol).  
In Gegenwart von Base war unter Transferhydrierungs-Bedingungen keine Veränderung der 
Selektivität zu anderen Nebenprodukten erkennbar. Werden allerdings sekundäre Alkohole 
mit [Ru(dtbpmp)(H2)H2] 2 unter basischen Reaktionsbedingungen mit oder ohne H2-Akzeptor 
umgesetzt, kommt es zur Bildung von verzweigten Ketonen (Schema 2.20). Diese Art der aus 
dem Zusammenwirken von Ruthenium-Katalysator und Base resultierenden Tandem-
Reaktion, bestehend aus Dehydrierung, Aldolkondensation und Transferhydrierung, ist auch 
unter dem Begriff Guerbet-Reaktion bekannt
[57]
 und wurde im Zusammenhang mit 
Katalysator 2 bereits von Prechtl beschrieben.
[3b]
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Schema 2.20: Guerbet-Reaktion sekundärer Alkohole unter basischen Reaktionsbedingungen. 
Prechtl berichtete neben der Entstehung von verzweigten Ketonen, resultierend aus der 
Dimerisierung zweier Ketone, auch von größeren Mengen höherer Kondensationsprodukte, 
die hier allerdings bei gleichen Reaktionsbedingungen nicht nachgewiesen werden konnten 
(Tabelle 2.7). 
Tabelle 2.7: Umsetzung sekundärer Alkohole zu verzweigten Ketonen. 
Substrat Produkt 
2-Octanol
[a] 
         
58 %              40 % 
2-Propanol
[b] 
        
70 %                25 % 
Reaktionsbedingungen: Kat. 2 (0,02 mmol), sekundärer 
Alkohol (2 mmol) , K
t
OBu (0,2 mmol), Toluol (5 mL), 24 
h. [a] 110°C, [b] 90°C. 
 
2.2.3.2 WASSER-EINFLUSS 
Alle Transferhydrierungs-Reaktionen wurden in 2-Propanol und Substraten mit 
Wassergehalten < 50 ppm durchgeführt. Da die Wassermengen geringfügig zwischen den 
verschiedenen Alkohol- und Substratchargen schwankten, war von Interesse, wie der 
Wassergehalt die Katalysatoreffizienz beeinflusst, zumal Ruthenium-Katalysatoren 
beschrieben wurden, deren Transferhydrierungs-Aktivität durch die Gegenwart katalytischer 
Mengen Wasser deutlich gesteigert werden konnte.
[58]
 
In Abbildung 2.15 sind die Umsatz-Zeit-Kurven für die Transferhydrierung von 
Cyclohexanon mit [Ru(dtbpmp)(H2)H2] 2 bei verschiedenen Wasseranteilen dargestellt. Bis 
zu einem Wassergehalt von 1000 ppm war weder eine Aktivitätssteigerung noch eine 
Aktivitätsabnahme zu beobachten. Die Erhöhung der Wasserkonzentration über 1000 ppm 
führte zu einer stetigen Aktivitätsabnahme, wie in Abbildung 2.15 für einen Wassergehalt von 
3000 ppm gezeigt ist. Auch wenn gezeigt werden konnte, dass die Katalysatoren 2 und 3 
wasserstabil sind
[3b]
, kann Wasser in hohen Konzentrationen möglicherweise mit dem 
Substrat um die Koordination an das aktive Metallzentrum konkurrieren und so die Reaktion 
verlangsamen. Dennoch fand in Gegenwart von Wasser keine Desaktivierung des 
Katalysators statt. Alle Reaktionen verliefen zu vollständigen Umsätzen, allerdings nach 
verlängerten Reaktionszeiten. Das gleiche gilt auch für die Katalysatoren 1 und 3 (siehe 
2 Transferhydrierung mit nichtklassischen Rutheniumhydridkomplexen 39 
Abschnitt 5.8.2). Wie von Chaudret et al. berichtet, hat Wasser einen ähnlichen Effekt auf die 
Transferhydrierung mit dem nichtklassischen Rutheniumhydrid [Tp*RuH(H2)2].
[34g]
 
 
 
 
Abbildung 2.15:  Umsatz-Zeit-Kurven  für die Transferhydrierung von Cyclohexanon mit [Ru(dtbpmp)(H2)H2] 2 
bei variierenden Wasserkonzentrationen: ■ 150 ppm; ▲ 1000 ppm; ◆ 3000 ppm. 
 
2.2.4 TRANSFERHYDRIERUNG MIT ALTERNATIVEN WASSERSTOFF-DONOREN 
Der bisher verwendete Wasserstoffdonor 2-Propanol wird durch saure Hydrolyse des 
petrochemisch gewonnenen 1-Propens hergestellt und entstammt somit fossilen 
Ressourcen.
[59]
 Mit Hinblick auf die Nachhaltigkeit von Transferhydrierungs-Reaktionen 
wären auf Biomasse basierende Wasserstoffdonoren interessante Alternativen. Daher wurden 
drei Wasserstoffdonoren untersucht, die aus Biomasse erhältlich sind: Glycerin
[60]
, Ethanol
[61]
 
und Ameisensäure
[62]
. 
2.2.4.1 GLYCERIN 
Glycerin, ein wichtiges Nebenprodukt der Biodieselproduktion, ist dem 2-Propanol 
strukturverwandt und weist neben der sekundären zwei weitere primäre Alkoholfunktionen 
auf. Ein Vorteil von Glycerin gegenüber 2-Propanol ist, dass die Dehydrierungsprodukte des 
Glycerins, wie Dihydroxyaceton (DHA) und Glyceraldehyd wertvolle Grundstoffe für 
Pharma- und Kosmetikprodukte darstellen.
[45]
 Es gibt nur wenige homogene Iridium- und 
Rutheniumkatalysatoren, die in der Transferhydrierung mit Glycerin als Lösungsmittel und 
Wasserstoffquelle getestet wurden.
[63]
  
 
 
Schema 2.21: Transferhydrierung von Cyclohexanon mit Glycerin als Wasserstoffdonor. 
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Crotti et al. konnten mit dem Iridium-Pincerkomplex des Typs [HIr(cod)L] (L = 
n
Pr-
N(CH2CH2PPh2)2) ebenfalls ohne Basenzusatz verschiedene Substrate in Glycerin 
transferhydrieren und erhielten dabei selektiv Dihydroxyaceton (DHA).
[63a]
 Die Abwesenheit 
von Base war dabei wichtig, da diese den unerwünschten Abbau von DHA bewirkt. Die 
Umsätze für das Substrat Cyclohexanon waren sehr gering (4 % nach 1 h) und konnten durch 
die Zugabe von Cosolvenzien leicht gesteigert werden. 
Die nichtklassischen Hydridkomplexe 1 – 3 waren alle aktiv in der Transferhydrierung von 
Cyclohexanon mit Glycerin als Wasserstoffdonor und Lösungsmittel, allerdings mit sehr 
geringen Umsatzraten. Am aktivsten erwies sich [Ru(PCy3)2(H2)2H2] 1, mit dem nach fünf 
Tagen Reaktionszeit 58 % des Cyclohexanons reduziert wurden. Glycerin wurde dabei 
ausschließlich zum Dihydroxyaceton (DHA) oxidiert (Schema 2.21). Diverse Faktoren 
können für die geringen Umsatzraten verantwortlich sein. Zum einen ist Glycerin stark 
hygroskopisch, weshalb eine gründliche Trocknung unumgänglich ist. Das in den 
Transferhydrierungs-Reaktionen verwendete Glycerin konnte durch Destillation auf einen 
Wassergehalt von weniger als 100 ppm eingestellt werden. Daher sollte ein negativer Effekt 
durch Wasser auszuschließen sein (siehe Abschnitt 2.2.3.2). Problematisch könnten außerdem 
die primären Alkoholfunktionen des Glycerins sein, da diese zu Aldehydfunktionen 
dehydriert werden können. Auch wenn der sekundäre Alkohol das größere 
Reduktionspotential besitzt und DHA das bevorzugte Produkt sein sollte
[63b]
, entstanden 
möglicherweise auch hier nicht nachweisbare Mengen an Nebenprodukten wie Aldehyde, 
welche die nichtklassischen Hydride desaktivierten (siehe auch Abschnitt 2.2.2).  
Tabelle 2.8: Transferhydrierung von Cyclohexanon mit den Katalysatoren 1-3 in Glycerin. 
Katalysator 1 2 3 [HRh(CO)(tppts)3] 
Umsatz/ % 58 17 37 19 
Reaktionsbedinungen: Katalysator (0,02 mmol), 
Cyclohexanon (2 mmol), Glycerin (4 mL), 100°C, 5 Tage 
 
Darüber hinaus könnte auch mangelnde Löslichkeit der Katalysatoren ein Problem darstellen. 
Zwar waren die Katalysatoren 1-3 nach dem Rühren bei 100°C augenscheinlich homogen im 
Glycerin gelöst, dennoch könnte auch mangelnde Löslichkeit in der Anfangsphase eine 
Ursache für die geringe Aktivität sein. Bei Verwendung von Toluol als Cosolvenz konnten 
die Ausbeuten tatsächlich geringfügig gesteigert werden (Tabelle 2.9). Dennoch war die 
Aktivität deutlich geringer als die von [Ru(p-cymene)Cl2]2, welcher von Tavor et al. als 
bisher aktivster Katalysator für die Transferhydrierung mit Glycerin beschrieben worden ist 
und mit dem unter gleichen Reaktionsbedingungen bereits nach 24 Stunden 100 % Umsatz 
erhalten wurde.
[63b]
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Tabelle 2.9:  Transferhydrierung von Cyclohexanon mit Katalysatoren 1-3 mit Glycerin in Toluol als 
Cosolvenz. 
Katalysator 1 2 3 [HRh(CO)(tppts)3] 
Umsatz/ % 71 25 49 19 
Reaktionsbedinungen: Katalysator (0,02 mmol), Cyclohexanon 
(2 mmol), Glycerin (3 mL), Toluol (1 ml), 100°C, 5 Tage 
 
Aufgrund des möglichen Löslichkeitsproblems wurde der wasserlösliche Rhodiumkomplex 
[HRh(CO)(tppts)3] getestet, der ebenfalls aktiv in der Transferhydrierung ist. Mit lediglich 
19 % Ausbeute an Cyclohexanon war dieser jedoch mäßig aktiv wie Katalysator 2. Auch 
Wolfson et al. verwendeten Rutheniumkomplexe mit wasserlöslichen Liganden, erzielten 
aber ähnlich moderate Aktivitäten.
[63b]
 
So lässt sich abschließend festhalten, dass die mit Glycerin verbundenen Schwierigkeiten vor 
allem in dessen hoher Viskosität, dem Löslichkeitsproblem mit vielen homogenen 
Katalysatoren und den aus Glycerin entstehenden Nebenprodukten, die zur 
Katalysatordesaktivierung führen können, bestehen.  
 
2.2.4.2 ETHANOL 
Auch primäre Alkohole wie Ethanol können prinzipiell als Wasserstoffquelle dienen. 
Beispiele für die Transferhydrierung mit Ethanol sind rar und so wurden bisher lediglich 
Rhodium(I)-Komplexe mit Aminliganden
[64]
 sowie Osmium-Polyhydridkomplexe mit PNP-
Pincerliganden
[65]
 erfolgreich in der Transferhydrierung mit Ethanol als Wasserstoffdonor 
eingesetzt.  Ethanol wird dabei zu Essigsäureethylester dehydriert, was die Reaktion damit 
praktisch irreversibel macht.  
 
Schema 2.22: Katalytische Transferhydrierung mit Ethanol; A = Wasserstoffakzeptor. 
Eines der bisher aktivsten Systeme für diese Reaktion ist der Rhodiumkomplex 
[Rh(trop2NH)(PPh3)]
+
OTf
-
 von Grützmacher et al., der bereits bei Temperaturen von 40°C 
außerordentlich aktiv ist und Cyclohexanon mit einer TOF von 750.000 h
-1
 vollständig 
umsetzt (Abbildung 2.16).
[64]
 Die besondere Aktivität wurde auf den Aminliganden 
zurückgeführt, der ähnlich wie die Systeme von Noyori einen Liganden assistierten outer-
sphere-Mechanismus ermöglicht (siehe auch Abschnitt 2.1.3). 
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Abbildung 2.16:  Hoch aktiver Katalysator für die Transferhydrierung mit Ethanol.
[64]
 
Ähnlich dem PNP-System von Milstein et al.
[27]
 ist mit dem Katalysator 
[Ru(dtbpmp)(H2)H2] 2 die selektive  Umsetzung primärer Alkohole zu den linearen Estern 
möglich
[3b]
(siehe auch Abschnitt 3.2.1), wobei die Katalysatoren 1 und 3 hingegen völlig 
inaktiv für diese Reaktion sind.  
Deshalb wurde Komplex 2 in der Transferhydrierung mit Ethanol getestet. Cyclohexanon 
konnte nach drei Stunden Reaktionszeit zu 23 % umgesetzt werden, was einer TOF von 
lediglich 75 h
-1
 entspricht. Auffällig ist, dass nach drei Stunden der Umsatz stagnierte 
(Abbildung 2.17). Ethanol ist dafür bekannt, viele Übergangsmetallkatalysatoren zu vergiften, 
da sich durch Decarbonylierung des primären Alkohols inaktive Carbonylspezies bilden 
können (siehe auch Abschnitt 2.2.2). Möglicherweise kam es auch hier im Verlauf der 
Reaktion zur Katalysatordesaktivierung. Tatsächlich konnte in Gegenwart von Ethanol die 
Entstehung eines Carbonylkomplexes beobachtet werden. Wie Komplex 2 zusammen mit 
Ethanol reagiert, wird in Abschnitt 3.2.3 genauer erläutert. 
 
Abbildung 2.17:  Transferhydrierung von Cyclohexanon mit [Ru(dtbpmp)(H2)H2] 2 und Ethanol als 
Wasserstoffdonor. Reaktionsbedingungen: Katalysator (0,01 mmol), Substrat (10 mmol), 
Ethanol (129 mmol), 80°C. 
2.2.4.3 AMEISENSÄURE  
Neben 2-Propanol zählt Ameisensäure zu den meistverwendeten Wasserstoffdonoren
[29e]
 und 
findet üblicherweise Anwendung in der Transferhydrierung von C=C-Doppelbindungen.
[66]
 
Ein großer Vorteil gegenüber 2-Propanol ist, dass die Dehydrierung zu Kohlendioxid das 
Gleichgewicht der Transferhydrierung verschiebt, da das gebildete CO2 aus der 
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Reaktionslösung entweicht und der Wasserstoffdonor nur in geringem Überschuss vorliegen 
muss bzw. sogar stöchiometrisch eingesetzt werden kann.  
Die Ameisensäure wurde als azeotropes 5:2-Gemisch mit Triethylamin verwendet, welches 
sich in der Transferhydrierung mit Ameisensäure bewährt hat.
[66a, 67]
 In der Erwartung, mit 
Ameisensäure bessere Ergebnisse für die C=C-Transferhydrierung zu erhalten, sollte -
Angelicalacton reduziert werden. Der anfängliche Versuch, im Schlenkrohr bei einer 
Reaktionstemperatur von 80°C zu arbeiten, war bei allen Katalysatoren mit einem 
Aufschäumen der Reaktionslösungen verbunden. Grund hierfür ist die schnelle Zersetzung 
der Ameisensäure, wie sie für eine Reihe von Ru(II)-Katalysatoren beschrieben wurde 
(Schema 2.23).
[68]
  
 
 
Schema 2.23: Akzeptorlose Dehydrierung von Ameisensäure. 
Die Reaktion wurde erneut bei Raumtemperatur im geschlossenen Schlenkrohr durchgeführt. 
Die Umsätze betrugen nach 24 Stunden zwischen 38 und 71 % und die Selektivitäten fielen 
für alle drei Katalysatoren zugunsten des durch Doppelbindungsverschiebung resultierenden 
Isomers 5-Methylfuran-2(5H)-on aus (Tabelle 2.10). Für die Katalysatoren 2 und 3 wurde 
Valerolacton mit jeweils 8 % Ausbeute gebildet. Unter der Annahme, dass die akzeptorlose 
Zersetzung von Ameisensäure (Schema 2.23) in Konkurrenz zur Transferhydrierreaktion steht 
und dabei wesentlich schneller verläuft, sind die Ausbeuten an hydriertem Produkt vielmehr 
auf die Hydrierung mit molekularem Wasserstoff als auf die Transferhydrierung 
zurückzuführen.  
Tabelle 2.10: Transferhydrierung von -Angelicalacton mit Ameisensäure-Triethylamin-Addukt bei RT im 
Schlenkrohr. 
Kat. Umsatz [%] Valerolacton [%] 5-Methylfuran-2(5H)-on [%] 1,4-Pentandiol [%] 
1 38 - 38 - 
2 86 8 78 - 
3 71 8 63 - 
1 mmol Angelicalacton; Ru/Sub = 1/100; 940 µL HCOOH/NEt3 (5:2 Mischung, 10 mmol 
HCCOH); RT,  24 h. 
 
Auch Watanabe et al. berichteten, dass die Reduktion von Carbonylverbindungen mit 
[RuCl2(PPh3)3] und Ameisensäure über die vorherige Zersetzung der Ameisensäure und der 
anschließenden Hydrierung mit dem generierten Wasserstoff stattfindet.
[69]
 
Wurde dieselbe Reaktion bei 80°C in einem Autoklav durchgeführt, kam es  zum rapiden 
Druckanstieg aufgrund der Zersetzung der Ameisensäure. Insbesondere mit Katalysator 2 
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stieg der Druck schnell auf 20 bar. Bei 13 mL Autoklavenvolumen und der Annahme, dass 
die Zersetzungsprodukte H2 und CO2 vollständig in die Gasphase übergehen, wäre ein 
Druckanstieg von ca. 45 bar zu erwarten. Dies bedeutet, dass schon während der ersten 30 
Minuten etwa 50  % der Ameisensäure zersetzt worden sind. Wie  Tabelle 2.11 zu entnehmen 
ist, wurde im Autoklav mit allen Katalysatoren vollständiger Umsatz zum C=C-
Hydrierungsprodukt -Valerolacton erzielt, vermutlich jedoch nicht durch Transferhydrierung 
sondern Hydrierung mit dem freigesetzten Wasserstoff. Das durch Hydrierung der 
Esterbindung zu erhaltene 1,4-Pentandiol bildete sich allerdings nicht. 
Tabelle 2.11:  Transferhydrierung von -Angelicalacton mit Ameisensäure bei 80°C im Autoklav. 
Kat. Umsatz [%] -Valerolacton [%] 5-Methylfuran-2(5H)-on  1,4-Pentandiol 
1 100 100 - - 
2 100 100 - - 
3 100 100 - - 
Reaktionsbedingungen: 1 mmol Angelicalacton; Ru/Sub = 1/100; 940 µL HCOOH/NEt3 
(5:2 Mischung, 10 mmol HCCOH); 80°C, 24 h. 
 
Da die Transferhydrierung von HMF in Gegenwart von 2-Propanol nur sehr ineffizient 
verlief, wurde HMF wie -Angelicalacton in Ameisensäure/Triethylamin bei 80°C im 
Autoklav umgesetzt. Die schnelle Zersetzung unter Wasserstofffreisetzung führte erneut zu 
einer Hydrierungsreaktion, die bereits nach 3 Stunden Reaktionszeit 100 % Ausbeute an 2,5-
Di-(hydroxymethyl)-furan erbrachte (Tabelle 2.12). Die aromatischen Doppelbindungen 
wurden dabei nicht hydriert (Schema 2.24).  
 
 
Schema 2.24: Hydrierungsprodukte von Hydroxymethylfurfural. 
Tabelle 2.12:  Ergebnisse der Transferhydrierung von HMF mit Ameisensäure bei 80°C im Autoklav. 
Kat. U/ % 2,5-di-(hydroxymethyl)-
furan/ % 
2,5-Di-(hydroxymethyl)-
THF/ % 
1 100 100 - 
2 100 100 - 
3 100 100 - 
Reaktionsbedingungen: 1 mmol HMF; Ru/Sub = 1/100; 0.94 ml HCOOH/NEt3 (5:2 
Mischung, 10 mmol HCOOH); 82°C, 3 h. 
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Die hohe Aktivität der untersuchten Katalysatoren für die akzeptorlose Dehydrierung von 
Ameisensäure (Schema 2.23) sollte genauer quantifiziert werden. Hierzu wurde eine 
definierte Menge einer 5:2-Mischung von Ameisensäure und Triethylamin bei 80°C mit den 
Katalysatoren 1-3 umgesetzt und mit Hilfe einer Gasuhr die freigesetzte Gasmenge in 
Abhängigkeit von der Zeit gemessen (Abbildung 2.18). [Ru(dtbpmp)(H2)H2] 2 war mit einer 
TOF von 3150 h
-1
 deutlich aktiver als die Katalysatoren 1 und 3. Ohne Triethylamin war 
keiner der Komplexe katalytisch aktiv. Basische Additive sind offenbar essentiell für die 
meisten katalytischen Systeme zur Dehydrierung von Ameisensäure, vermutlich weil die 
deprotonierte Ameisensäure besser an den Katalysator binden kann.
[68, 70]
  
 
 
Abbildung 2.18: Umsatz-Zeit-Kurven und TOFs der Dehydrierung von Ameisensäure. ▲ [Ru(PCy3)2(H2)2H2] 1, 
■ [Ru(dtbpmp)(H2)H2] 2, ◆ [Ru(dtbpoet)(H2)H2] 3. Reaktionsbedingungen: Kat. (0,01 mmol), 
HCOOH/NEt3 5:2 (5 mL, 53,7 mmol HCOOH), 80°C. 
Der bisher aktivste Ruthenkum-Komplex für die Dehydrierung von Ameisensäure ist 
[RuCl2(PPh3)3] in Kombination mit NEt3, mit dem bereits bei 40°C eine TOF von 3630 h
-1
 
erzielt wurde.
[71]
 Im Vergleich dazu zeigen die hier getesteten Katalysatoren bei 40°C eine 
geringe Aktivität (etwa 40 % Umsatz nach 6 h mit 2) und liefern bei Raumtemperatur 
praktisch keinen Umsatz. Grund hierfür kann die hohe Aktivierungsenergie für die 
Dehydrierung von Ameisensäure sein, für die je nach verwendetem Katalysator Werte von 
70-80 kJmol-1 angegeben wurde.[70a, 72]  
Die Dehydrierung von Ameisensäure ist auch deswegen von Interesse, weil Ameisensäure-
Amin-Gemische aktuell als potentielle Wasserstoffspeicher diskutiert werden.
[70b, 71, 73]
 
Vorteilhaft hierfür ist, dass die Katalysatoren zur Dehydrierung auch gleichzeitig die 
Hydrierung von Kohlendioxid ermöglichen. Obgleich aktive Katalysatoren zur 
Ameisensäuredehydrierung nicht zwangsläufig aktiv für die Hydrierung von 
Kohlenstoffdioxid sein müssen, wurde [Ru(dtbpmp)(H2)H2] 2 in der CO2-Hydrierung getestet. 
Vorbild waren die hervorragenden Ergebnisse, die Nozaki et al. mit einem PNP-stabilisierten 
Iridiumpolyhydridkomplex [Ir(dtbpmp)H4] erzielten.
[74]
 Im wässrigen Medium und mit KOH 
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als Base wurde eine TON von 3.500.000 erhalten. Unter denselben Reaktionsbedingungen 
war auch der wasserstabile Komplex 2 aktiv, jedoch deutlich weniger als der Iridiumkomplex, 
da lediglich eine TON von 480 erreicht werden konnte. 
 
 
Schema 2.25: CO2-Hydrierung mit 2. Reaktionsbedingungen nach Nozaki et al.
[74]
 
 
2.2.5 HYDRIERUNG UNTER WASSERSTOFFATMOSPHÄRE 
Die Versuche zur Transferhydrierung mit Ameisensäure haben bereits gezeigt, dass die 
Hydrierung von  C=C-Bindungen und Aldehydfunktionen mit dem generierten Wasserstoff 
effektiver verläuft als unter Transferhydrierungs-Bedingungen. Daher sollten die Komplexe 1 
bis 3 in der Hydrierung unter Wasserstoffatmosphäre getestet werden.  
Zunächst sollte geprüft werden, ob die für die Transferhydrierung gefundene Selektivität für 
die C=O-Bindungsreduktion gegenüber der C=C-Bindungsreduktion auch bei der Hydrierung 
unter Wasserstoffatmosphäre auftritt. Hierfür wurden in einem Konkurrenzexperiment 
Cyclohexanon und Cyclohexen in Gegenwart von [Ru(dtbpmp)(H2)H2] 2 bei 30 bar 
Wasserstoffdruck hydriert. Während in einem entsprechenden Experiment zur 
Transferhydrierung ausschließlich das Keton reduziert wurde (Schema 2.11, Seite 31), konnte 
bei gleicher Reaktionstemperatur unter Wasserstoffatmosphäre das Olefin zu 85 % hydriert 
werden, wobei das Keton lediglich zu 13 % umgesetzt wurde. Daher scheint unter 
Wasserstoffatmosphäre nicht nur die Aktivität zur Hydrierung von C=C-Doppelbindungen 
größer zu sein, sondern auch die Selektivität gegenüber der Hydrierung von C=O-Bindungen. 
  
 
Schema 2.26: Konkurrenzexperiment: Hydrierung von Cyclohexanon und Cyclohexen. Reaktionsbedinungen: 
Katalysator 2 (0,01 mmol), Cyclohexanon (5 mmol), Cyclohexen (5 mmol), Toluol (2 ml),  
80°C, 60 min. 
In der Transferhydrierung von -Angelicalacton wurde aufgrund der ternären C=C-Bindung 
das gesättigte -Valerolacton nur in geringen Mengen gebildet und die stabile Esterfunktion 
2 Transferhydrierung mit nichtklassischen Rutheniumhydridkomplexen 47 
unter Bildung von 1,4-Pentandiol überhaupt nicht reduziert. Daher sollte die Reduktion von 
-Angelicalacton unter Wasserstoffatmosphäre erfolgen. Mit den Katalysatoren 1 bis 3 wurde  
-Angelicalacton bei 50 bar Wasserstoffdruck und 80°C nach 24 Stunden ausschließlich zum 
-Valerolacton reduziert, welches selbst als ideale Kraftstoffkomponente diskutiert wird. Die 
Folgereduktion der Esterfunktion blieb unter diesen Reaktionsbedingungen jedoch aus.  
Da mit [Ru(dtbpmp)(H2)H2] 2 die dehydrierende Veresterung von Diolen möglich ist (siehe 
Abschnitt 3.2.2),  sollte geprüft werden, ob durch Druck- und Temperaturvariation die 
umgekehrte Reaktion, d.h. die Hydrierung zum 1,4-Pentandiol stattfinden kann (Tabelle 
2.13). Dabei stellte sich heraus, dass mit steigender Temperatur sich erwartungsgemäß der 
Umsatz erhöhte, wobei -Valerolacton und das C=C-Isomerisierungsprodukt 5-Methylfuran-
2(5H)-on gebildet wurden (siehe auch Abschnitt 2.2.1.2). Mit höherer Temperatur sank dabei 
der Anteil an isomerisiertem Produkt, bis bei 150°C ausschließlich -Valerolacton erhalten 
wurde. Erst ab 200°C wurde das Diol 1,4-Pentandiol zu 6 % gebildet. Schwarzer 
Niederschlag in der Reaktionslösung deutete allerding auf die Zersetzung des Katalysators 
hin.  
Tabelle 2.13: Hydrierung von Angelicalacton mit Komplex 2 bei verschiedenen Temperaturen. 
T/ °C p/ bar U/ % -Valerolacton/ % 5-Methylfuran-2(5H)-on/ % 1,4-Pentandiol/ % 
RT 50 18 15 3 - 
80 50 72 59 13 - 
150 100 100 100 - - 
200
a
 100 100 93 - 6 
Reaktionsbedingungen: Kat. 2 (0,01 mmol), Angelicalacton (1 mmol); Toluol (1 mL); 3 h. 
a
 Zersetzung des 
Katalysators. 
 
Wada et al. haben gezeigt, dass Brønsted-saure Promotoren in der Ruthenium-katalysierten 
Hydrierung von cyclischen Estern zu einer wesentlichen Aktivitätssteigerung beitrugen.
[75]
 
Daher wurde in einem Hydrierungsansatz mit Komplex 2 para-Toluolsulfonsäure zugesetzt 
und bei 150°C und 100 bar hydriert. Der Säurezusatz hatte lediglich einen 
aktivitätsmindernden Effekt: Nach 24 Stunden Reaktionszeit betrug die Ausbeute an -
Valerolacton nur noch 63 %. Eine Selektivitätsverschiebung zum hydrierten Ester blieb aus. 
Wahrscheinlich werden die Hydridliganden des Komplexes 2 durch die Säure protoniert und 
eliminieren als molekularer Wasserstoff, wodurch instabile oder wenig aktive 
Rutheniumspezies entstehen.
[19a]
 
Neben der Hydrierung von -Angelicalacton sollte anhand des ungesättigten Heterocyclus 
HMF geprüft werden, ob es prinzipiell möglich ist, die heteroaromatischen C=C-Bindungen 
bei ausreichend hohen Wasserstoffdrücken und Temperaturen hydrieren zu können. Die 
Versuchsergebnisse hierzu sind für [Ru(PCy3)2(H2)2H2] 1 in Tabelle 2.14 dargestellt. Die 
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Umsätze waren nach einer Reaktionszeit von 24 Stunden durchweg quantitativ. Dabei wurde 
wie bei der Transferhydrierung jedoch lediglich die Carbonylfunktion reduziert. Erst bei einer 
Reaktionstemperatur von 200°C wurde auch die C=C-Doppelbindung hydriert, was sich daran 
zeigte, dass sich NMR-spektroskopisch keine C=C-Doppelbindungen nachweisen ließen. 
Allerdings kam es bei dieser Temperatur wie auch für Komplex 2 beschrieben zu einer 
Zersetzung des Katalysators, worauf eine trübe Lösung mit grau-farbenem Niederschlag 
hindeutete. Es kann nicht ausgeschlossen werden, dass Nanopartikel entstanden, die die 
Hydrierung zum 2,5-Di-(hydroxymethyl)-THF katalysierten.
[76]
  
Tabelle 2.14: Ergebnisse der Hydrierung von HMF mit dem Komplex 1. 
p/ bar T/ °C U/ %
[a] 
A/ % 
   2,5-di-(hydroxymethyl)-furan [%] 2,5-Di-(hydroxymethyl)-THF [%] 
50 80 100 100 - 
50 150 100 100 - 
100 150
 
100 100 - 
100 200
[b] 
100 - 100 
Reaktionsbedingungen: Kat. 1 (0,01 mmol),  HMF (1 mmol);  Toluol (1 mL); 24 h. [a] bestimmt durch NMR-
Analyse [b] schwarze Reaktionslösung mit grau-farbenem Niederschlag aufgrund von Katalysatorzersetzung. 
 
In den Hydrierexperimenten mit den Pincerkomplexen 2 und 3 bei verschiedenen 
Temperaturen und Wasserstoffdrücken wurde ebenfalls nur die Carbonylfunktion hydriert. 
Eine Katalysatorzersetzung bei 200°C konnte genauso beobachtet werden. Allerdings 
erwiesen sich die Katalysatoren 1 und 3 auch bei dieser Temperatur nicht als aktiv genug, um 
die Hydrierung der heteroaromatischen C=C-Bindungen zu katalysieren. Allgemein ist 
festzuhalten, dass für die Hydrierung aromatischer Doppelbindungen fast ausschließlich 
heterogene Katalysatoren verwendet werden und nur sehr wenige aktive homogene 
Katalysatoren bekannt sind, die nicht selten während der Katalyse zu heterogenen Spezies 
umgewandelt werden.
[76-77]
  
Im Vergleich zur Transferhydrierung ist die Hydrieraktivität gegenüber α-Angelicalacton 
unter Wasserstoffdruck deutlich größer. Aufgrund dessen sollte geprüft werden, ob die 
mangelnde Aktivität für die Reduktion von C=C-Bindungen in der Transferhydrierung mit 2-
Propanol durch höhere Reaktionstemperaturen überwunden werden könnte. Hierzu wurde ein 
entsprechend Abschnitt 2.2.1 vorbereiteter Reaktionsansatz in einen Autoklaven überführt 
und die Transferhydrierung von -Angelicalacton bei 150°C Reaktionstemperatur für 24 
Stunden durchgeführt. Nach dieser Zeit wurde das Angelicalacton zu 94 % mit fast 100 
prozentiger Selektivität zum -Valerolacton umgesetzt. Offenbar bedarf es für die 
Wasserstoffübertragung vom 2-Propanol ausreichend hoher Temperaturen. Da aber auch ein 
Druckanstieg auf 2 bar im Autoklav zu verzeichnen war, ist darüber hinaus die Hydrierung 
durch molekularen Wasserstoff, der durch akzeptorlose Dehydrierung entstand, nicht 
auszuschließen. Somit lässt sich keine klare Aussage darüber treffen, ob das 
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Reduktionsprodukt durch Hydrierung oder Transferhydrierung erhalten wurde. Wie bereits 
erwähnt, folgen Hydrierung und Transferhydrierung unterschiedlichen Reaktionspfaden. Wie 
dabei die Transferhydrierung mit Katalysator 2 mechanistisch verläuft, wird im folgenden 
Abschnitt genauer untersucht. 
 
2.2.6 MECHANISMUSUNTERSUCHUNGEN ZUR TRANSFERHYDRIERUNG MIT 
[RU(DTBPMP)(H2)H2] 
2.2.6.1 H2-DISSOZIATION ALS INITIATIONSSCHRITT 
Sabo-Etienne et al. konnten zeigen, dass die Erhöhung des Wasserstoffdrucks bei der 
Hydrierung mit dem nichtklassischen Hydridkomplex [Tp*RuH(H2)2] eine Verlangsamung 
der Reaktionsgeschwindigkeit zur Folge hat, da die Dissoziation eines H2-Liganden gehemmt 
ist.
[13a, 34g]
 Die Dissoziation des H2-Liganden ist auch als Initiationsschritt für die 
Transferhydrierung sehr wahrscheinlich und sollte im folgenden Experiment für Katalysator 2 
nachgewiesen werden. 
Durch Variation des Wasserstoffdrucks sollte in der Hydrierung von Acetophenon untersucht 
werden, ob ein erhöhter Druck die Dekoordination des Dihydrogenliganden zur Bildung einer 
freien Koordinationsstelle behindern und damit die katalytische Aktivität hemmen kann (siehe 
auch Abschnitt 1.2), was ein Hinweis darauf wäre, dass der Katalysezyklus durch diesen 
Dissoziationsschritt eingeleitet wird. In Abbildung 2.19 ist die Abhängigkeit des Umsatzes 
von Acetophenon vom Wasserstoffdruck dargestellt. Da die Reaktion in 2-Propanol 
durchgeführt wurde, konnte unter Argonatmosphäre bereits ein Umsatz von etwa 10 % 
erreicht werden. Der drastische Anstieg des Umsatzes unter H2-Atmosphäre auf fast 50 % 
zeigt, dass die Hydrierung deutlich schneller verläuft als die Transferhydrierung. Wurde der  
H2-Druck jedoch stetig erhöht, kam es zu einem Umsatzrückgang. Dies unterstützt die 
Annahme, dass der H2-Ligand als Abgangsgruppe fungiert und durch dessen Abspaltung der 
Katalysezyklus sowohl für die Hydrierung als auch die Transferhydrierung eingeleitet wird. 
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Abbildung 2.19:  Einfluss des H2-Drucks auf die Transferhydrierung/Hydrierung von Acetophenon mit 
[Ru(dtbpmp)(H2)H2] 2. Reaktionsbedingungen: Kat. 2 (0,01 mmol), Acetophenon (2,14 mmol), 2-
Propanol (2 mL), 2,5 h. 
 
2.2.6.2 DEUTERIUM-LABELLING EXPERIMENTE 
Nachdem die Dissoziation des H2-Liganden als Initiationsschritt des Katalysezyklus 
identifiziert werden konnte, sollte geprüft werden, welcher der in Abschnitt 2.1.4 genannten 
Mechanismen (Mono- oder Dihydridmechanismus) für die getesteten Komplexe wirksam ist. 
Hierzu wurden Transferhydrierungen von Cyclohexanon mit an der OH-Funktion 
deuteriertem 2-Propanol unternommen. 
Die Mechanismusstudien basieren auf der Annahme, dass die labilen Dihydrogenliganden der 
Komplexe 1-3 zunächst vom Komplex dissoziieren, so dass eine Koordinationsstelle für das 
Substrat entsteht. Die Experimente zur Druckabhängigkeit der Hydrierung mit 
[Ru(dtbpmp)(H2)H2] 2 unterstützen diese Annahme (Abbildung 2.19). Abhängig davon, ob 
der Mono- oder Dihydridmechanismus gilt, sollte der Verbleib des Deuteriums von 2-
Propanol-OD in beiden Fällen verschieden sein. Im Monohydridmechanismus ist das 
Deuterium ausschließlich an der Hydroxyfunktion des reduzierten Produktes zu finden 
(Schema 2.27, oben). Das Substrat insertiert immer in eine Ru-H-Bindung, um über den 
anschließenden Alkoxidaustausch mit 2-Propanol-OD als an der OH-Funktion deuterierter 
Alkohol zu eliminieren. In der anschließenden -H-Eliminierung des 2-Propanolatliganden 
wird das Dihydrid regeneriert.  
Im Dihydridmechanismus wird das Deuterium statistisch verteilt sowohl auf das Carbonyl-C-
Atom als auch auf die OH-Funktion übertragen (Schema 2.27, unten). Dieser Mechanismus 
gilt insbesondere für Rutheniumkomplexe, die zwei Hydridliganden tragen
[78]
 und käme daher 
auch für die hier verwendeten Katalysatoren in Frage. Der Zyklus verläuft über eine Ru(0)-
Spezies, an die 2-Propanol-OD oxidativ addiert. Die anschließende -H-Eliminierung 
generiert eine Ru-Spezies, die sowohl ein Hydrid als auch ein Deuterid enthält. Die 
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Substratinsertion kann nun sowohl in die Ru-D oder die Ru-H-Bindung erfolgen. Die 
nachfolgende reduktive Eliminierung liefert einen Alkohol, der das Deuterium entweder am 
Carbonyl-O- oder am Carbonyl-C-Atom trägt.  
 
        
 
 
Schema 2.27: Transferhydrierung einer Carbonylverbindung mit deuteriertem 2-Propanol; 
Monohydridmechanismus (oben) und Dihydridmechanismus (unten). 
In der Hydrierung von Cyclohexanon mit markiertem 2-Propanol wurde mit den Komplexen 
1 bis 3 zu etwa 90 % an der Hydroxyfunktion deuteriertes Produkt gefunden.  Dies deutet auf 
einen Monohydridmechanismus hin. Im Falle des Dihydridmechanismus wäre ein 50:50-
Gemisch beider Hydrierungsprodukte zu erwarten gewesen. 
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Tabelle 2.15: Ausbeuten an den zwei möglichen deuterierten Produkten bei der Transferhydrierung von 
Cyclohexanon mit markiertem 2-Propanol-OD 
Kat. 
  
1 91 % 9 % 
2 87 % 13 % 
3 85 % 15 % 
Reaktionsbedingungen: Kat. (0,01 mmol), Cyclohexanon 
(0,3 mmol);  2-Propanol-OD (1,5 mmol);[D6]Benzol 
(0,6 mL);50°C; 24 h. 
 
Eine mögliche Erklärung für die Bildung von 10-15 % am -C-Atom deuterierten Produktes 
bestünde darin, dass protische Verbindungen wie Alkohole mit Hydridliganden 
Wasserstoffbrücken bilden und mit diesen über intermediär gebildete Diwasserstoffkomplexe 
austauschen können.
[79]
 Über diese Wechselwirkung könnten auch die Anteile von an der 
Carbonylfunktion deuterierten Produktes zu erklären sein. So können die OD-Gruppen des 2-
Propanols und die deuterierten Hydroxyfunktionen des Produktes mit den Hydridliganden der 
Komplexe 1 bis 3 austauschen. Die so gebildeten geringen Mengen deuteridischer 
Rutheniumspezies ermöglichen die Insertion des  Substrates in eine Ru-D-Bindung. 
Eine andere Erklärung für am -C-Atom deuteriertem Produkt besteht in der Coexistenz 
verschiedener Reaktionspfade. Um die Möglichkeit eines Dihydridmechanismus zu prüfen, 
wurde [Ru(dtbpmp)(H2)H2] 2 in einem inerten Lösungsmittel (Toluol) mit einer äquimolaren 
Menge Cyclohexanon bei 80°C umgesetzt.  
Tatsächlich bildete sich auch in Abwesenheit eines Wasserstoffdonors Cyclohexanol, d.h. 
beide Hydridliganden wurden auf das Substrat übertragen. Allerdings zersetzte sich dabei der 
Katalysator,  da in der Reaktionslösung grauer Niederschlag zu finden war und das 
31
P-NMR-
Spektrum auf die Anwesenheit von freiem Liganden hinwies (Schema 2.28). 
 
 
Schema 2.28: Reaktion von 2 und Cyclohexanon in äquimolaren Mengen. 
Somit scheint in 2-Propanol der Monohydridmechanismus dominierend zu sein, während in 
Abwesenheit eines H2-Donors der Dihydridmechanismus zum Tragen kommt, allerdings 
unter der Bildung einer instabilen Ru(0)-Spezies. 
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2.2.6.3 AKTIVIERUNGSENERGIE 
Zur Bestimmung der Aktivierungsenergie für die Transferhydrierung von Cyclohexanon mit 
Komplex 2 wurde die Temperaturabhängigkeit der Reaktion untersucht. In Abbildung 2.20 
sind die Umsatz-Zeit-Kurven bei vier verschiedenen Temperaturen aufgetragen. Deutlich zu 
erkennen ist der sigmoidale Verlauf der Kurven bei Temperaturen kleiner 80°C, was sich in 
einer Induktionsperiode zu Beginn der Reaktion niederschlägt (siehe auch Abschnitt 2.2.3.1). 
Ungeachtet dessen sollte die Aktivierungsenergie mit Hilfe der Arrhenius-Gleichung 
bestimmt werden.
[80]
 Hierfür wurden unter der Annahme einer Reaktion erster Ordnung die 
Anfangsreaktionsgeschwindigkeiten für die verschiedenen Temperaturen ermittelt (zur 
Bestimmung der Reaktionsordnung siehe Abschnitt 5.13). 
 
 
Abbildung 2.20:  Umsatz-Zeit-Kurven für Transferhydrierung von Cyclohexanon mit Katalysator 2 bei 
verschiedenen Temperaturen (● 80°C, ▲ 70°C,  ■ 60°C, ◆ 50°C). 
Die Auftragung der logarithmierten Reaktionsgeschwindigkeiten (ermittelt aus dem linearen 
Teil der Umsatz-Zeit-Kurven zwischen ca. 5-30 % Umsatz) gegen die inversen Temperaturen 
ergab das in Abbildung 2.21 dargestellte Arrhenius-Diagramm. Aus dessen Steigung wurde 
eine Aktivierungsenergie von 18.4±2 kcal mol
-1
 bestimmt. Dieser Wert liegt im Bereich der 
Aktivierungsenergien für andere Transferhydrierungs-Reaktionen, die üblicherweise in einer 
Spanne zwischen 15 und 25 kcal mol
-1
 liegen.
[40a, 50a, 81]
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Abbildung 2.21:  Arrhenius-Diagramm für die Transferhydrierung von Cyclohexanon mit Katalysator  2. 
 
2.2.6.4 COMPUTERCHEMISCHE UNTERSUCHUNGEN 
Die Ergebnisse der Deuterierungsexperimente aus Abschnitt 2.2.6.2 weisen auf das Vorliegen 
eines Monohydridmechanismus hin. Dabei ist zu berücksichtigen, dass Mono- und 
Dihydridmechanismen zwei allgemeine Hypothesen darstellen, mit welchen die 
Übertragungswege des Wasserstoffs zu deuten sind.
[29a]
 Ob der Katalysezyklus tatsächlich 
dem in Schema 2.27 dargestellten Mechanismus folgt, sollte für [Ru(dtbpmp)(H2)H2] 2 mit 
computerchemischen Rechnungen untersucht und durch experimentelle Befunde gestützt 
werden.  
Bisherige DFT-Rechnungen zur Transferhydrierung haben sich auf bifunktionale 
Katalysatoren wie dem Noyori-
[82]
 oder dem Shvo-Katalysator
[83]
 konzentriert. 
Mechanismusstudien zur Transferhydrierung mit Dihydridkomplexen existieren nicht.  
 
2.2.6.4.1 AKTIVE SPEZIES 
Der Katalysezyklus wird, wie bereits erläutert, durch die Dissoziation des H2-Liganden 
eingeleitet. Den DFT-Rechnungen zufolge ist für die thermische Abspaltung in Lösung eine 
Aktivierungsenergie von 10.5 kcal mol
-1
 aufzubringen und führt zum koordinativ 
ungesättigten Komplex c-3, in dem die beiden Hydridliganden cis-ständig sind (Schema 
2.29). Eine ähnliche Barriere wurde auch von Bühl et al. für den Komplex [Ru(H2)H2(PPh3)3] 
gefunden.
[84]
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Schema 2.29: Abspaltung des H2-Liganden mit den relativen Energien G in kcal mol
-1
. Berechnet mit RI-B97-
D/def2-TZVP in der Gasphase. 
Die relativ hohe Barriere für die H2-Abspaltung äußert sich in der thermischen Stabilität von 
[Ru(dtbpmp)(H2)H2] 2. Der in [D8]Toluol gelöste Komplex 2 war bis 80°C stabil und laut 
1
H-
NMR-Messungen trat keine H2-Abspaltung auf. Erst nach 10minütigem Rühren bei 
Siedetemperatur verfärbte sich die ursprünglich tiefrote Lösung dunkel grün und es bildete 
sich ein gräulicher Niederschlag, was auf teilweise Zersetzung des Komplexes hindeutete. Im 
1
H-NMR-Spektrum konnten die ursprünglichen Hydridsignale bei einer Verschiebung von  
-7.3 ppm nicht mehr festgestellt werden und es traten neue Signale bei einer Verschiebung 
von -19.9 ppm auf. Im 
31
P-NMR-Spektrum waren neben freiem Liganden (48.6 ppm) zwei 
weitere Signale bei einer Verschiebung 66.4 und 52.7 ppm zu erkennen. Möglicherweise 
bilden sich nach der H2-Dissoziation aus dem ungesättigten Komplex dimere Spezies, wie sie 
von Prechtl für die Umsetzung von Komplex 2 mit Stickstoff postuliert wurden.
[3b]
 
Zweikernige Rutheniumhydrid-Komplexe mit verbrückenden PCP-Pincerliganden wurde erst 
kürzlich von Roddick et al. beschrieben.
[85]
 
 
2.2.6.4.2 DIHYDRIDMECHANISMUS 
Das durch DFT-Rechnungen erhaltene Energieprofil für den Dihydridmechanismus ist in 
Schema 2.30 gezeigt. Nach der Dissoziation des H2-Liganden koordiniert ein 
Cyclohexanonmolekül mit der Carbonylgruppe end-on an die freie Koordinationsstelle (c-4). 
Durch Umlagerung des Cyclohexanons in einen 2-Koordinationsmodus (c-5) wird die über 
den Übergangszustand c-6 verlaufende Übertragung des Hydrids auf das Carbonyl-C-Atom 
erleichtert. Der entstehende Cyclohexanolatkomplex c-7 mit agostischer Wechselwirkung 
zum übertragenen Hydrid relaxiert anschließend unter großem Energiegewinn 
von -23.2 kcal mol
-1
 zum quadratisch pyramidalen Cyclohexanolatkomplex c-8. Die Barriere 
für die reduktive Eliminierung des Produktes Cyclohexanol (c-9) unter Bildung einer 
Ruthenium(0)-Spezies (c-10) fällt mit +29.1 kcal mol
-1
 sehr hoch aus. Die Dissoziation des 
Produktmoleküls erfordert weitere +6.1 kcal mol
-1
 und es bleibt eine sehr energiereiche 
elektronisch sowie koordinativ ungesättigte 14-Valenzelektronenspezies c-11 zurück (die 
nachfolgenden Schritte zur Regenerierung der aktiven Spezies mit 2-Propanol verlaufen 
entsprechend in umgekehrter Reihenfolge). Auch unter Berücksichtigung der Anwesenheit 
von 2-Propanol, welches als Elektronendonor stabilisierend auf die ungesättigte Spezies 
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wirken kann, wurde eine ähnlich große Aktivierungsbarriere gefunden. Daher ist es nicht 
verwunderlich, dass sich Komplex 2 in der stöchiometrischen Reaktion mit Cyclohexanon 
rasch zersetzte, da die ungesättigte energiereiche Spezies c-11 leicht zu stabileren Produkten 
reagiert bzw. zerfällt (siehe Schema 2.28, Seite 57).  
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Schema 2.30:  Energieschema des Dihydridmechanismus mit den relativen Energien G. Berechnet mit RI-
B97-D/def2-TZVP in der Gasphase. 
Die berechneten Barrieren sind im Vergleich mit der experimentell bestimmten 
Aktivierungsenergie von etwa 18 kcal mol
-1
 deutlich höher und können mit dieser nicht in 
Einklang gebracht werden, weshalb der Dihydridmechanismus - im Einklang mit den 
Experimenten - ausgeschlossen und nachfolgend der Monohydridmechanismus einer 
computerchemischen Untersuchung unterzogen werden sollte.  
 
2.2.6.4.3 MONOHYDRIDMECHANISMUS 
Die ersten Schritte des aufgrund der experimentellen Ergebnisse postulierten 
Monohydridmechanismus sind die gleichen wie im Dihydridmechanismus (Schema 2.30). 
Nach Übertragung eines Hydridliganden auf das koordinierte Cyclohexanon bildet sich die 
stabile Cyclohexanolatspezies c-8. Hiervon ausgehend kommt es beim Monohydridpfad nicht 
zur energetisch ungünstigen reduktiven Eliminierung, sondern es könnte die Assoziation eines 
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2-Propanolmoleküls erfolgen (Schema 2.31). Daran schließt sich die Protonenübertragung 
vom 2-Propanol auf das Alkoholat an. Obwohl der Übergangszustand eines derartigen 
Protonentransfers von Bäckvall  et al. für den Komplex [RuCl(CO)2(
5
-
pentaphenylcyclopentadienyl)] gefunden wurde
[86]
, war im vorliegenden Fall kein 
Übergangszustand auf der Potentialhyperfläche zu lokalisieren. Lediglich für das nach dem 
Protonentransfer zu erwartende Intermediat c-22 mit koordiniertem Cyclohexanol und iso-
Propoxylatrest wurde ein Minimum gefunden. Verschiedene Varianten der sog. 
Potentialhyperflächenanalyse (PESA) wurden eingesetzt, mit denen es möglich ist, durch 
iterative Strukturparametervariation einen möglichen Übergangszustand zu finden. Da auch 
auf diese Weise kein Übergangszustand gefunden werden konnte, ist mit einiger Sicherheit 
ein Monohydridmechanismus, der über den Protonenaustausch zwischen Wasserstoffdonor 
und koordiniertem Alkoholat verläuft, auszuschließen. Durch weiterführende Rechnungen 
konnte gezeigt werden, dass während der Protonenübertragung die Ru-O-Bindung zum iso-
Propanol stetig kürzer wird, was zu einer derart starken sterischen Interaktion mit den 
sperrigen tert-Butylsubstituenten führt, dass die Energie drastisch ansteigt und kein 
Übergangszustand erreicht werden kann. Für eine vereinfachte Struktur mit weniger sperrigen 
Methylsubstituenten konnte nämlich ein Übergangszustand mit einer Aktivierungsbarriere 
von ca. 35 kcal mol
-1
 lokalisiert werden, was allerdings immer noch signifikant höher als der 
experimentell gefundene Wert ist. 
 
 
Schema 2.31: Protonenübertragungsschritte des Monohydridmechanismus mit den auf Spezies c-3 bezogenen 
relativen Energien G in kcal mol-1. Berechnet mit RI-B97-D/def2-TZVP in der Gasphase. 
Durch Kinetikuntersuchungen konnte außerdem gezeigt werden, dass der Protontransfer einen 
kritischen Schritt im Katalysezyklus darstellt. Wurde die Katalyse mit unterschiedlich 
markiertem 2-Propanol durchgeführt, war die Reaktionsgeschwindigkeit aufgrund des 
kinetischen Isotopeneffekts mit Deuterium-haltigem 2-Propanol langsamer (Tabelle 2.16). 
Dabei war die Größenordnung des Isotopeneffekts unabhängig davon, ob das 2-Propanol nur 
an der OH-Funktion oder komplett deuteriert war.  Dies impliziert einen geschwindigkeitsbe-
stimmenden Schritt, an dem der Protonentransfer beteiligt ist.  
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Tabelle 2.16:  Kinetischer Isotopeneffekt bei der Transferhydrierung von Cyclohexanon mit 
[Ru(dtbpmp)(H2)H2] 2. 
 
   
k/ molL-1s-1 0.494 0.201 0.214 
Kinetischer 
Isotopeneffekt 
 
k(2-PrOH)/k(2-PrOH-OD) = 2.5 k(2-PrOH)/k([D8]2-PrOH) = 2.3 
Reaktionsbedingungen: Kat. 2 (0.01 mmol), Cyclohexanon (0.96 mmol), 2-Propanol (1 mL), 50°C. 
 
Wenngleich keine direkten Vergleichsdaten für die Protolyse mit 2-PrOH und 2-PrOH-OD 
vorliegen, wurden zur besseren Einordnung der Ergebnisse ähnliche Untersuchungen zum 
kinetischen Isotopeneffekt in der Transferhydrierung herangezogen. So wurde von Blum et al. 
für die RuCl2(PPh3)3-katalysierte Transferhydrierung von Benzylidenacetophenon (Chalkon) 
mit deuteriertem 1-Phenylethanol als Wasserstoffdonor ein kinetischer Isotopeneffekt 
ähnlicher Größenordnung ermittelt (kH/kD = 2.59 für C6H5CD(OD)CH3).
[50a]
 Jedoch ist hier 
die Übertragung des Hydrids, -ständig zur Hydroxygruppe, am 
geschwindigkeitsbestimmenden Schritt beteiligt (kH/kD = 2.57 für C6H5CD(OH)CH3). 
Demgegenüber zeigten Uzan et al. dass in der RhH(PPh3)4-katalysierten Transferhydrierung 
von 4-Phenylbutanon mit 1-Phenylethanol ein kinetischer Isotopeneffekt auftritt, welcher 
eindeutig die Übertragung des Protons der OH-Gruppe des Waserstoffdonors als 
geschwindigkeitsbestimmenden Schritt identifiziert (kH/kD = 2.60 für C6H5CH(OD)CH3).
[87]
  
Da im vorliegenden Fall die Spaltung der OH-Bindung bzw. die Protonenübertragung  von 
der OH-Gruppe geschwindigkeitsbestimmend ist, wurden alternative Pfade erwogen, über die 
sich dieser Übertragungsschritt vollziehen kann. 
 
2.2.6.4.4 LIGANDENBETEILIGUNG 
Gemäß dem sog. „non-innocent-ligand“-Konzept könnte die Protonenübertragung auch unter 
Beteiligung des PNP-Pincerliganden erfolgen. Die Arbeiten von Milstein et al. haben gezeigt, 
dass bei PNP-Pincerliganden die Methylenprotonen an der CH2-Gruppe azide sind und über 
De- und Reprotonierungsschritte  aktiv am Katalysezyklus teilnehmen können und damit 
energetisch günstigere Reaktionspfade ermöglichen.
[25, 88]
  
In einem NMR-Experiment wurde der H-D-Austausch an [Ru(dtbpmp)(H2)H2] 2 in 
Gegenwart von [D8]2-Propanol untersucht (Abbildung 2.22). Dabei stellte sich heraus, dass 
die aziden Methylenprotonen des PNP-Liganden bereits nach 10 Minuten zu 61% gegen 
Deuterium ausgetauscht worden sind, wohingegen die Hydridliganden nur zu 18 % 
ausgetauscht waren. In Gegenwart von Base verlief der Austausch schneller und nach 10 
Minuten war bereits ein Austauschgrad von 74 % an den Methylenprotonen zu verzeichnen. 
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Die Aktivierung der CH2-Gruppen durch Base könnte daher auch ein Grund für den Wegfall 
der unter neutralen Reaktionsbedingungen erhaltenen Induktionsperiode in der 
Transferhydrierung von Cyclohexanon sein (Abbildung 2.13, Seite 41). 
               
Abbildung 2.22:  Grad des H/D-Austausches an [Ru(dtbpmp)(H2)H2] 2 mit [D8]2-Propanol. 
Reaktionsbedingungen: Kat. 2 (ca. 7 mg), [D12]Cyclohexan (0.5 mL), [D8]2-Propanol (30 µL),  
RT, 10 min. 
Die leichte Austauschbarkeit ist auf die erwähnte Azidität der CH2-Gruppen des 
Ligandenrückgrats zurückzuführen und zeigte sich auch in einem Umwandlungsprozess, der 
sich am Carbonylkomplex [Ru(dtbpmp)(CO)] 10 vollzieht. In Lösung kommt es zur 
intramolekularen Protonierung des Rutheniumkerns. Dabei desaromatisiert der Pyridinring 
und es bildet sich eine kovalente Amidbindung zum Ruthenium aus, wodurch der Komplex 
[RuH(dtbpmp*)CO] 14 entsteht  (Schema 2.32).
[3b]
  
 
 
Schema 2.32: Intramolekulare Protonierung des Rutheniumkerns in [Ru(dtbpmp)CO]  unter Dearomatisierung 
des PNP- Liganden (siehe auch Abschnitt 5.6). 
In Schema 2.33 ist das berechnete Energiediagramm für einen möglichen Katalysezyklus mit 
Ligandenbeteiligung unter Berücksichtigung des Lösungsmitteleinflusses dargestellt. Die 
Reaktionssequenz wird, entsprechend der Mono- und Dihydridroute, durch die Bildung der 
Cyclohexanolat-Spezies c-7 initiiert. Der Cyclohexanolatrest ist dabei trans-ständig zum 
Hydridliganden und die verbliebene freie Koordinationsstelle wird unter Berücksichtigung 
des Lösungsmittels durch ein 2-Propanolmolekül abgesättigt (c-23). Abweichend von den 
zuvor beschriebenen Routen lagert sich nun über Wasserstoffbrückenbindung ein 
2-Propanolmolekül  zwischen Alkoholatrest und Ligandenrückgrat an den Komplex an (c-25). 
In einem konzertierten Schritt wird anschließend ein Proton vom 2-Propanol auf den 
Cyclohexanolatrest übertragen und dabei die Methylengruppe des Liganden deprotoniert. 
Dieser Protonenübertragungsschritt hat mit 9.9 kcal mol
-1
 eine deutlich geringere 
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Aktivierungsbarriere als die für den Dihydridmechanismus berechnete mit 29.1 kcal mol
-1
. 
Nach der Dissoziation von Cyclohexanol erfolgt die Koordination eines zweiten Moleküls 
2-Propanol und die Reprotonierung des Liganden unter Bildung einer iso-Propoxylatspezies. 
Die Regenerierung der aktiven Spezies durch  -H-Eliminierung erfolgt entsprechend der 
Mono- und Dihydridrouten und wird durch die Wasserstoffbrückenbindung zu einem Molekül 
2-Propanol energetisch begünstigt. 
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Schema 2.33:  Energieschema des Monohydridmechanismus mit Ligandenbeteilgung mit den relativen 
Energien G. Berechnet mit RI-B97-D/def2-TZVP im Lösungsmittel 2-Propanol. 
Auch wenn die berechnete Aktivierungsbarriere hinsichtlich der experimentell gefundenen 
realistisch erscheint, vernachlässigt der eingeschränkte Blick auf den 
geschwindigkeitsbestimmenden Schritt die Tatsache, dass die relativen Energien des 
energieärmsten und des energiereichsten stationären Punkts im Katalysezyklus die Kinetik 
bestimmen. Dies wurde jüngst in für die Katalysechemie sehr ansprechender Weise durch 
Einführung des energetic-span-Modells durch Shaik und Kozuch sowie der 
computerchemisch voraussagbaren TOFs aufs Neue bekräftigt.
[89]
 Diese sog. „rate 
determining states“ müssen nicht zwangsläufig, wie im zuvor berechneten 
Dihydridmechanismus, nebeneinanderliegen und so ist im vorliegenden Fall des 
Monohydridmechanismus mit Ligandenbeteiligung zwischen den Intermediaten c-3 und c-26 
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die größte zu überwindende Energiedifferenz auszumachen. Diese ist mit einem Betrag von 
40.6 kcal mol
-1
 weitaus größer als die des Protonenübertragungsschrittes, wodurch die 
Vereinbarkeit dieses Katalysezyklus mit den experimentellen Befunden nicht gegeben ist. Als 
weitere Möglichkeit wurde daher im Folgenden ein sog. Outer-sphere-Mechanismus in 
Erwägung gezogen. 
 
2.2.6.4.5 OUTER-SPHERE-MECHANISMUS 
Die bisher beschriebenen Katalysezyklen waren gemäß der Definition von Morris sog. inner-
sphere-Mechanismen (Schema 2.8, Seite 22).
[31]
 Hierunter sind Mechanismen zu verstehen, 
bei denen das Substrat zunächst an das Metallzentrum koordiniert, bevor die 
Hydridübertragung erfolgt.  In Abgrenzung hierzu wird das  Substrat im outer-sphere-
Mechanismus weder koordinativ noch kovalent gebunden, sondern nähert sich dem Komplex 
nur soweit an, dass die Protonen- und Hydridübertragung in der äußeren Koordinationssphäre 
ablaufen kann. Dieses Konzept der bifunktionalen Katalyse setzt die Beteiligung eines 
protischen Liganden voraus, welcher die elektrophile Aktivierung der C=O-Bindung bewirkt 
und so die direkte Übertragung des Hydrids ermöglicht. Einerseits wäre ein solcher outer-
sphere-Mechanismus unter Beteiligung des aziden PNP-Liganden denkbar - die hohen Akti-
vierungsbarrieren die bereits für den Liganden assistierten inner-sphere-Mechanismus 
gefunden wurden, lassen dies jedoch energetisch wenig vorteilhaft erscheinen. Eine andere 
Möglichkeit berücksichtigt ein koordinativ gebundenes Alkoholmolekül wie 2-Propanol als 
aktiven Liganden. 
In dem in Schema 2.34 dargestellten Energieschema für einen outer-sphere-Mechanismus 
erfolgt nach der Dissoziation des H2-Liganden die Assoziation eines Moleküls 2-Propanol 
unter einem Energieaufwand von 11.8 kcal mol
-1
. Dieser Alkoholkomplex c-36 stellt zugleich 
die aktive Spezies dar, an welche das Substrat mit dem 2-Propanol-Liganden über 
Wasserstoffbrückenbindung in Wechselwirkung tritt und so in der Koordinationssphäre des 
Komplexes fixiert wird (c-37). Anschließend erfolgt die über den Übergangszustand (c-38) 
verlaufende konzertierte Übertragung eines Hydrids und des Protons vom 2-Propanol-
Liganden auf die Carbonylgruppe. Nach der Dissoziation des Produktes Cyclohexanol 
resultiert ein iso-Propoxylatkomplex c-40, in welchem Alkoholat- und Hydridligand in 
thermodynamisch ungünstiger trans-Position zueinander stehen, welche im Lösungsmittel 2-
Propanol jedoch stabilisiert wird. An diese Spezies lagert sich ein Molekül 2-Propanol an. 
Über einen vergleichbaren Übergangszustand c-42 wie zuvor erfolgt nun die Regeneration der 
aktiven Spezies durch die konzertierte Dehydrierung des 2-Propanols und der damit 
einhergehenden Bildung von Aceton. Dieser über wenige Zwischenstufen verlaufende 
Katalysezyklus weist einen Energetic Span von lediglich 15 kcal mol
-1 
auf, welcher relativ gut 
mit der experimentell gefundenen Aktivierungsenergie von 18±2 kcal mol
-1
 vergleichbar ist. 
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Schema 2.34: Energieschema zum „outer-sphere“-Mechanismus mit den relativen Energien G. Berechnet mit 
RI-B97-D/def2-TZVP im Lösungsmittel 2-Propanol. 
Die Möglichkeit eines solchen Mechanismus setzt voraus, dass die Koordination von 2-
Propanol gegenüber jener von Cyclohexanon begünstigt ist, um die aktive Spezies zu 
generieren.  
Ob und wie leicht der H2-Ligand gegen 2-Propanol ausgetauscht werden kann, wurde durch 
ein Experiment geprüft, in welchem [Ru(dtbpmp)(H2)H2] 2 mit einer überstöchiometrischen 
Menge 2-Propanol für 2 Stunden bei 80°C umgesetzt und anschließend ein 
31
P-NMR-
Spektrum gemessen wurde. Unter diesen Bedingungen blieb der Ausgangskomplex jedoch 
unverändert und es fand kein Austausch statt. Erst nach 24 Stunden bei 80°C waren neue 
Signale im 
31
P-NMR-Spektrum zu beobachten (Abbildung 2.23). Die Hälfte der 
Ausgangsspezies blieb intakt (ca. 48%) und neben dem Signal für freien PNP-Liganden und 
nicht zuzuordnenden Signalen um 105 ppm, traten bei Verschiebungen von 73.5 ppm und 
80.0 ppm Signale auf, welche auch bei der stöchiometrischen Reaktion von 2 mit Aceton 
gefunden wurden.  Das Signal bei 73.5 ppm entstammt sehr wahrscheinlich dem iso-
Propoxylatkomplex, der sich im Falle der Reaktion mit Acton durch die Insertion in die Ru-
H-Bindung bildete. Mit 2-Propanol kann der Hydridligand in cis-Stellung protoniert werden, 
worauf H2 eliminiert und die genannte Alkoholatspezies entsteht (Schema 2.35). Ein 
derartiger Protonentransfer unter anschließender Wasserstoffeliminierung wurde bereits für 
andere Rutheniumhydridkomplexe experimentell nachgewiesen und ist daher auch hier nicht 
unwahrscheinlich.
[79c]
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Abbildung 2.23:  
31
P{
1
H}-NMR-Spektrum der Reaktion von [Ru(dtbpmp)(H2)H2] 2 mit 2-Propanol. 
Reaktionsbedingungen: Komplex 2 (0,05 mmol), 2-Propanol (2 mL), 80°C, 24 h.  
 
 
Schema 2.35: Bildung einer iso-Propoxylatspzies aus der Reaktion von 2 mit Aceton bzw. 2-Propanol.   
Im Vergleich mit 2-Propanol koordinierten ketonische Substrate deutlich bereitwilliger. 
Wurde Komplex 2 mit einem vierfachen Überschuss Cyclohexanon bei 60°C 
zusammengegeben, war der Ausgangskomplex bereits nach 10 Minuten vollständig 
umgesetzt. Im 
31
P-NMR erschien ein neues Hauptsignal bei 73.6 ppm (Abbildung 2.24). Auf 
Grundlage von HMBC- und NOESY-NMR-Messungen kann dieses Signal mit großer 
Sicherheit dem Cyclohexanolatkomplex zugeordnet werden, der in den zuvor beschriebenen 
Mechanismen durch Insertion in die Ru-H-Bindung entsteht. 
 
[Ru(dtbpmp)(H2)H2] 2  
108.3 ppm 
freier Ligand dtbpmp 
35.2 ppm 
Alkoholat-Komplex 
74.4 ppm 
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Abbildung 2.24:  
31
P{
1
H}-NMR-Spektrum der Reaktion von [Ru(dtbpmp)(H2)H2] 2 mit Cyclohexanon. 
Reaktionsbedingungen: Komplex 2 (0,03 mmol), Cyclohexanon 0,145 mmol), 60°C, 10 min. 
Aufgrund dessen ist davon auszugehen, dass der Katalysezyklus durch die Bildung der 
Cyclohexanolatspezies eingeleitet wird, was aber einen outer-sphere-Mechanismus nicht 
zwangsläufig ausschließt. Für diesen Mechanismus fungiert allgemein ein Alkoholkomplex 
als aktive Spezies und daher ist auch denkbar, dass der Katalysezyklus unter Beteiligung der 
Cyclohexanolatspezies verläuft. Ausgehend von der Cyclohexanolatspezies c-8, in welcher 
der Cyclohexanolatrest trans-ständig zum Pyridinring ist, erfolgt unter einem Energieaufwand 
von etwa 20 kcal mol
-1
 die Umlagerung zur Spezies c-44 mit dem Cyclohexanolatrest cis-
ständig zum Pyridinring. Über den Übergangszustand c-45 erfolgt anschließend die 
Dehydrierung eines Äquivalents 2-Propanol unter Bildung der Cyclohexanolspezies c-46, 
welche gleichzeitig die aktive Spezies darstellt (Schema 2.36). Mit dieser aktiven Spezies 
kann die Reaktionssquenz analog zu der für 2-Propanol berechneten verlaufen. 
 
 
Schema 2.36: Ausgehend vom Cyclohexanolatkomplex erfolgt durch Dehydrierung von 2-Propanol die 
Formierung eines Cyclohexanol-Komplexes als aktive Spezies im Transferhydrierungs-Zyklus. 
In einem Transferhydrierungs-Experiment zur Hydrierung von Cyclohexanon mit 
[Ru(dtbpmp)(H2)H2] 2, wurde der Komplex vor der Substratzugabe mit einem Äquivalent 
Cyclohexanon zwecks Präformierung der vermutlich aktiven Alkoholat-Spezies umgesetzt. 
Der Vergleich mit den Umsatz-Zeit-Kurven, die unter neutralen und basischen 
Reaktionsbedingungen erhalten wurden (Abbildung 2.25), zeigt, dass mit der präformierten 
Alkoholatspezies die Induktionsperiode genau wie unter basischen Reaktionsbedingungen 
Cyclohexanolatkomplex 
73.2 ppm 
2 Transferhydrierung mit nichtklassischen Rutheniumhydridkomplexen 65 
wegfiel und die TOF mit 2980 h
-1
 sogar größer war (mit Base 2570 h
-1
). Möglicherweise wird 
mit Base die Bildung der Alkoholatspezies begünstigt. Wird diese Spezies direkt eingesetzt, 
fällt auch die Induktionsperiode weg. 
 
 
Abbildung 2.25: Transferhydrierung von Cyclohexanon mit [Ru(dtbpmp)(H2)H2] 2: ◆ ohne Base ▲ mit KOtBu 
 Präformierung des Cyclohexanolat-Komplexes. Reaktionsbedingungen: Kat. 2 (0,01 mmol), 
Cyclohexanon (10 mmol), 2-Propanol (10 mL), 70°C; ▲ 0,1 mmol KOtBu zugeben;   0,01 mmol 2 in 
1 mL 2-Propanol mit  0,01 mmol Cyclohexanon für 20 Minuten bei 80°C rühren lassen, danach 
Substratzugabe. 
 
Mit weiteren Rechnungen konnte darüber hinaus gezeigt werden, dass mit dem 
Cyclohexanolatkomplex ein vergleichbarer outer-sphere-Katalysezyklus zu formulieren ist 
wie mit dem iso-Propoxylatkomplex. Dabei verläuft das Energieprofil ähnlich flach und weist 
einen Energetic Span von lediglich +15.3 kcal mol
-1
 auf.  
Dass outer-sphere-Mechanismen nicht ausschließlich auf die Noyori-Systeme mit protischen 
Aminliganden des Typs H-M-(NH2R) beschränkt sein müssen, wurde bereits in einigen 
Publikationen berichtet. So konnten auch Eisenstein et al. in computerchemischen 
Rechnungen zur Dehydrierung von Aminoalkoholen zeigen, dass für einen Komplex mit einer 
H-Ru-(HOR)-Struktureinheit sehr geringe Aktivierungsbarrieren für einen outer-sphere-
Wasserstofftransfer möglich sind.
[90]
 Darüber hinaus erwiesen sich einige Sauerstoff-haltige 
Liganden als äußerst effizient in der Hydrierung von Ketonen.
[91]
 
Die vorliegenden Untersuchungen zeigen, dass von den untersuchten Mechanismen der outer-
sphere-Mechanismus mit Beteiligung eines Cyclohexanolat-Komplexes am besten mit den 
experimentellen Befunden im Einklang steht. 
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3 AKZEPTORLOSE DEHYDRIERUNG 
3.1 STAND DER FORSCHUNG 
Komplementär zur Hydrierung und zur Transferhydrierung bietet die Übergangsmetall- 
katalysierte dehydrierende Oxidation die Möglichkeit u.a. Alkohole in Ketone oder 
Aldehyde zu überführen. Dadurch können Kupplungsreaktionen initiiert werden, um zum 
Beispiel zu linearen Estern, Lactonen oder Amiden zu gelangen.
[92]
 Es sind vor allem 
Rutheniumsysteme beschrieben worden, die aktiv in der dehydrierenden Aktivierung von 
Alkoholen sind. Im Folgenden sollen die wichtigsten Katalysatoren für die dehydrierende 
Veresterung primärer Alkohole, der dehydrierenden Lactonisierung von Diolen sowie der 
Amidsynthese aus Alkoholen und Aminen beschrieben werden. 
3.1.1 DEHYDRIERENDE VERESTERUNG VON ALKOHOLEN 
Während die katalytische Dehydrierung sekundärer Alkohole erwartungsgemäß zu 
Ketonen führt
[93]
,  ermöglichen einige Rutheniumsysteme die Dehydrierung primärer 
Alkohole zu den entsprechenden Estern (Schema 3.1).  
 
 
Schema 3.1: Dehydrierende Veresterung primärer Alkohole. 
Eine der ersten Studien zur dehydrierenden Veresterung primärer Alkohole wurde von 
Shvo et al. mit dem Rutheniumcarbonylcluster [Ru3(CO)12] durchgeführt.
[94]
 Bei 150°C 
und mit Diphenylacetylen als Wasserstoffakzeptor konnten verschiedene aliphatische und 
aromatische primäre Alkohole quantitativ zu den Estern umgesetzt werden. Ohne 
Wasserstoffakzeptor waren die Ausbeuten jedoch sehr gering.
[95]
 
Murahashi et al. nutzten den einkernigen Rutheniumkomplex [RuH2(PPh3)4], mit welchem 
bei 180°C primäre Alkohole ohne Wasserstoffakzeptor zu Estern umgesetzt werden 
konnten. Mit Diphenylacetylen als H2-Akzeptor konnten jedoch größere Umsätze erzielt 
werden.
[95-96]
 
Hohe Reaktionstemperaturen, teils unbefriedigende Selektivitäten (Ether und 
Aldolkondensationsprodukte als Nebenprodukte) und die Notwendigkeit eines H2-
Akzeptors sind große Nachteile der eben beschriebenen Systeme. Ein bemerkenswerter 
Fortschritt in der dehydrierenden Veresterung primärer Alkohole gelang rund 20 Jahre 
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später mit den von Milstein et al.  entwickelten Pincerkomplexen (Abbildung 3.1).
[88a]
 Der 
Komplex [RuHCl(
i
Pr-PNP)(CO)] 15 (
i
Pr-PNP=2,6-Bis(di-iso-propyl-phosphinomethyl)-
pyridin) setzte bei 157°C in Gegenwart katalytischer Mengen Base 1-Hexanol selektiv zu 
Hexylhexanoat um – ohne Notwendigkeit eines H2-Akzeptors. Eine deutliche 
Aktivitätssteigerung gelang durch die Modifikation des Pincerliganden, indem ein 
Phosphordonor durch einen hemilabilen Aminarm ersetzt wurde, was zum Komplex 
[RuHCl(PNN)(CO)] 16 (PNN=(2-(di-tert-butylphosphinomethyl)-6-diethylaminomethyl)-
pyridin) führte. Die auch bei diesem System notwendige katalytische Menge an Base dient 
der Eliminierung von HCl unter Bildung eines ungesättigten Ruthenium-Hydrido-
Carbonyl-Komplexes mit desaromatisiertem Pincerligand [RuH(PNN*)(CO)] 17. Dieser 
Komplex ist der aktivste bisher beschriebene Katalysator für die akzeptorlose 
dehydrierende Veresterung primärer Alkohole und setzt die Substrate bereits bei 
Reaktionstemperaturen von 115°C ohne Basenzusatz um. Die einzigartige Reaktivität 
resultiert hierbei aus dem Pincerliganden, der im Lauf des Katalysezyklus  über 
Desaromatisierungs- und Rearomatisierungsschritte als Protonen-Donor bzw. –Akzeptor 
fungiert, und dessen hemilabilen Aminarm, der leicht dissoziieren und eine freie 
Koordinationsstelle bilden kann. 
  
      
Abbildung 3.1:  Von Milstein et al. entwickelte Pincerkomplexe für die dehydrierende Veresterung primärer 
Alkohole.  
Der postulierte Katalysezyklus verläuft über die Dehydrierung eines Alkoholmoleküls zum 
Aldehyd und die intermediäre Bildung eines Hemiacetals aus Aldehyd und Alkohol,  
welches letztlich zum Ester dehydriert wird. Obgleich die Bildung des Hemiacetals bisher 
nicht beobachtet werden konnte, wird diese Reaktionssequenz derzeit für die meisten 
Rutheniumsysteme angenommen. Vermutlich bleibt das intermediär gebildete Hemiacetal 
am Metall gebunden, bevor es als Ester dekoordiniert.
[96]
  
3.1.2 DEHYDRIERENDE LACTONISIERUNG VON DIOLEN 
Die eben beschriebene dehydrierende Veresterung primärer Alkohole eröffnet zugleich 
einen Zugangsweg zu Lactonen - über die dehydrierende intramolekulare Veresterung von 
Diolen. Während klassische Methoden zur Lactonsynthese von Hydroxycarbonsäuren 
ausgehen, welche zunächst aktiviert und bei größeren Ringen (>6 Ringglieder) mit Hilfe 
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von Chelatbildnern cyclisiert werden müssen
[97]
, bietet der Zugang über Diole eine 
interessante Alternative. Die gängige Methode der Synthesechemie zur oxidativen 
Cyclisierung von Diolen erfolgt über den stöchiometrischen Einsatz toxischer 
Oxidationsmittel wie Chrom(VI)-Salzen und geht mit großen Abfallmengen einher.
[98]
 Die 
Übergangsmetall-katalysierte Methode bietet demgegenüber eine attraktivere 
Alternative.
[99]
 
Interessanterweise zeigten Systeme, die in der dehydrierenden Veresterung primärer 
Alkohole aktiv sind, auch gute Aktivitäten in der Lactonisierung von Diolen. So auch der 
von Shvo et al. getestete Rutheniumcarbonylcluster [Ru3(CO)12], der zusammen mit 
Diphenylacetylen als H2-Akzeptor 1,4- und 1,5-Diole zu den Lactonen umsetzte. Neben 
den Lactonen wurden als Folge der intermolekularen Veresterung auch kleinere Mengen 
Polyester gebildet. Insbesondere längerkettige Verbindungen wie 1,6- und 1,10- Diole 
bildeten ausschließlich Polyester. Zur Kettenlängenverteilung der Polyester wurden jedoch 
keine genaueren Angaben gemacht.
[99h]
 
In der Folge wurden verschiedene Rutheniumkatalysatoren in der dehydrierenden 
Lactonisierung von Diolen getestet, von denen sich der Dihydridkomplex [RuH2(PPh3)4] 
als einer der aktivsten und selektivsten herausstellte.
[96, 100]
 Mit α,β-ungesättigten Ketonen 
als H2-Akzeptor ließen sich 1,4- und 1,5-Diole schon bei Raumtemperatur quantitativ zu 
den Lactonen umsetzen. Ohne Wasserstoffakzeptor waren hohe Temperaturen von 180°C 
nötig und die Umsätze auf 40-50 % limitiert.
[96]
 In der Umsetzung unsymmetrischer Diole 
ergab sich die in Schema 3.2 gezeigte Selektivität, da die sterisch weniger gehinderte 
Hydroxyfunktion bevorzugt oxidiert wird.
[100b]
 
 
 
Schema 3.2: Dehydrierende Lactonisierung unsymmetrischer Diole. 
Es zeigte sich, dass die Zugabe von Acetonitril die intramolekulare Veresterung zugunsten 
einer intermolekularen Veresterung hin zu den linearen Diestern verhinderte, vermutlich, 
weil die starke Koordination des Acetonitrils eine bidentate Chelatisierung des Diols 
unterbindet.
[96]
 
Zhou et al. verwendeten den nichtklassischen Rutheniumhydridkomplex 
[Ru(H2)H2(PPh3)3] 5, der ähnlich aktiv wie [RuH2(PPh3)4] war, jedoch ebenfalls nur mit 
Wasserstoffakzeptoren befriedigende Ausbeuten lieferte. Mit diesem Komplex wurden 
auch geringe Ausbeuten von medium- und makrocyclischen Lactonen aus 1,6- und 1,10-
Diolen erzielt.
[99d]
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Während bis dato alle Systeme zur Lactonisierung den Einsatz überstöchiometrischer 
Mengen an Wasserstoffakzeptoren erforderten, berichteten 2004  Hartwig et al. von der 
akzeptorlosen Dehydrierung von 1,4-Butandiol bei 205°C mit verschiedenen 
Rutheniumkatalysatoren.
[99e]
 Die hohe Reaktionstemperatur war dabei zur effektiven 
Entfernung des Wasserstoffs nötig. Vor allem mit Rutheniumdihydridkomplexen mit 
Alkyl-Phosphinliganden wie [RuH2(PMe3)4] wurden quantitative Ausbeuten erzielt, 
während der etablierte Komplex [RuH2(PPh3)4] nur mäßige Umsätze zeigte. Als aktive 
Spezies wurde ein Carbonyl-Komplex des Typs [RuH2(CO)(PPh3)3] identifiziert, der durch 
die Decarbonylierung des intermediär gebildeten Aldehyds entsteht. Um die Bildung von 
Carbonylliganden zu unterbinden und dadurch möglicherweise aktivere bzw. stabilere 
Katalysatoren zu erhalten, wurden außerdem Rutheniumdiphosphindiaminkomplexe 
getestet, die zu den von Noyori entwickelten sog. bifunktionalen Katalysatoren zählen
[101]
 
und die Dehydrierung über einen outer-sphere-Mechanismus ermöglichen. Der Komplex 
[cis-(PMe3)2RuCl2(eda)] (eda = Ethylendiamin) erwies sich dabei als ebenso aktiv wie die 
Dihydridalkylphosphinkomplexe und mit einer TON von 17.000 als deutlich stabiler. 
Neben dem von Hartwig et al. entwickelten System, zeigten auch andere bifunktionale 
Katalysatoren mit Aminophosphinliganden herausragende Aktivitäten in der 
dehydrierenden Lactonisierung von 1,4- und 1,5-Diolen, mit denen bei Raumtemperatur 
TOFs von >1000 h
-1
 erzielt wurden, allerdings nur in Gegenwart von H2-Akzeptoren.
[99a, 
99b]
 
Der Mechanismus der dehydrierenden Lactonisierung ähnelt dem der Veresterung primärer 
Alkohole: (i) Dehydrierung des Diols zum Hydroxyaldehyd (ii) Cyclisierung des 
Hydroxyaldehyds zum cyclischen Acetal (Lactol) und (iii) Dehydrierung des Lactols zum 
Lacton (Schema 3.3).
[99b]
 
 
Schema 3.3: Katalysezyklus für die Lactonisierung von Diolen am Beispiel von 1,4-Butandiol. 
Die bisherigen Studien zur dehydrierenden Lactonisierung von Diolen zeigen, dass 
befriedigende Ausbeuten bisher nur unter Einsatz überstöchiometrischer Mengen eines 
Wasserstoffakzeptors oder bei hohen Temperaturen (>180°C) möglich waren. Es ist 
anzunehmen, dass die Pincersysteme von Milstein zur dehydrierenden Veresterung 
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primärer Alkohole (Abbildung 3.1, Seite 72) auch die akzeptorlose Lactonisierung von 
Diolen katalysieren können. Entsprechende Ergebnisse wurden allerdings noch nicht 
veröffentlicht. Diesbezüglich hat auch der von Leitner et al. entwickelte Pincer-stabilisierte 
nichtklassische Rutheniumhydridkomplex 2  bereits eine ausgezeichnete Aktivität in der 
dehydrierenden Veresterung primärer Alkohole unter milden Reaktionsbedingungen und 
ohne H2-Akzeptor gezeigt.
[3b]
 Interessant ist daher dessen Testung in der dehydrierenden 
Lactonisierung von Diolen verschiedener Kettenlängen (siehe Abschnitt 3.2.2). 
3.1.3 AMID- UND AMINSYNTHESE AUS ALKOHOLEN UND AMINEN 
Erfolgt die katalytische Dehydrierung von Alkoholen in Gegenwart von Aminen kann es 
zur Bildung von Amiden und höheren Aminen kommen. Vor allem in jüngster Zeit wurden 
hierfür viele hochselektive Rutheniumsysteme entwickelt.
[88c, 102]
 
Murahashi et al. gelang mit [RuH2(PPh3)4] die Synthese sekundärer bzw. tertiärer Amine 
bei 155-180°C ohne Zusatz eines Wasserstoffakzeptors (Schema 3.4).
[103]
 
 
 
Schema 3.4: Dehydrierende Kupplung von sekundären Alkoholen und Aminen zur Synthese von tertiären 
Aminen. 
Mit primären Alkoholen wird abhängig vom Katalysatorsystem und den 
Reaktionsbedingungen die Bildung von Amiden und/oder Aminen beobachtet. Grund 
hierfür ist, dass das intermediär gebildete Hemiaminal entweder zum Amid dehydriert oder 
zum Imin dehydratisiert. Das Imin kann dabei weiter zum Amin hydriert werden (Schema 
3.5). 
 
Schema 3.5: Amid- bzw. Amin-Synthese aus Alkoholen und Aminen. 
Mit den Pincerkomplexen von Milstein et al. gelang es durch entsprechende Wahl des 
Liganden, die Selektivität zu Amiden bzw. Iminen zu steuern. So konnten mit dem PNP-
Komplex [RuH(
t
Bu-PNP*)(CO)] 14 in siedendem Toluol ohne katalytische Additive 
ausschließlich Imine synthetisiert werden.
[88c]
 Dagegen wurden unter gleichen 
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Reaktionsbedingungen mit dem Komplex [RuH(PNN*)(CO)] 17 exklusiv Amide erzeugt 
(Abbildung 3.2).
[102c]
 
                    
Abbildung 3.2: Pincerkomplexe für die selektive Synthese von Iminen bzw. Amiden.
[88c, 102c]
 
Grützmacher et al. entwickelten einen hocheffizienten Rhodiumkomplex mit einem 
Bis(Olefin)-Amin-Liganden, der aktiv am Katalysezyklus teilnimmt. Mit diesem 
bifunktionalen Katalysator konnten bereits bei Raumtemperatur selektiv Amide aus 
primären Alkoholen und Aminen erzeugt werden. Allerdings war hierfür die Präsenz eines 
H2-Akzeptors sowie Base und Wasser als Additive notwendig.
[104]
 
Ein äußerst selektives System zur Amidsynthese stellt die Kombination aus [Ru(cod)Cl2] 
mit N-heterocyclischen Carbenen und monodentaten Phosphinliganden dar. Basische 
Additive waren zur Aktivierung des Katalysators notwendig, um eine Rutheniumdihydrid-
spezies zu generieren, welche eine effektive Dehydrierung ermöglicht.
[105]
 Hiermit konnten 
bei 110°C aus verschiedenen primären Alkoholen und Aminen hohe Ausbeuten der 
entsprechenden Amide erhalten werden. Die konkurrierende Bildung von Iminen fand 
hierbei nicht statt. Wurden anstelle der primären Alkohole die entsprechenden Aldehyde 
verwendet, entstanden ausschließlich Imine. Dies deutet darauf hin, dass bei Verwendung 
primärer Alkohole der intermediär gebildete Aldehyd am Metall koordiniert bleibt und 
Metall vermittelt mit dem Amin ein Hemiaminal bildet. Durch anschließende -H-
Eliminierung des am Metall gebundenen Hemiaminals bildet sich das Amid. Liegt der 
Aldehyd dagegen frei in Lösung vor, ist die nicht-metallvermittelte Bildung des Imins 
bevorzugt.
[102b]
 
Die oxidative Kondensation zu Amiden bzw. Aminen ist auch intramolekular zu realisieren 
(Schema 3.6).
[106]
  So ermöglichte der oben erwähnte Rutheniumdichlorid-Komplex mit N-
heterocyclischen Carbenliganden die selektive Lactamisierung von Aminoalkoholen in 
siedendem Toluol.
[105]
  
 
Schema 3.6: Intramolekulare Lactamisierung von Aminoalkoholen. 
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Mit dem Komplex [RuH2(PPh3)4] wurden Aminoalkohole in Gegenwart eines 
Wasserstoffakzeptors bei 140°C selektiv zu 5- und 6-gliedrigen Lactamen umgesetzt. Zur 
Unterdrückung der konkurrierenden Bildung cyclischer Amine wurden außerdem zwei 
Äquivalente Wasser zugesetzt, was die Dehydratisierung zum Imin verhinderte. Ohne 
Wasserzusatz und H2-Akzeptor kam es zur reduktiven Kondensation und es wurden 
ausschließlich cyclische Amine gebildet.
[106b]
   
Eisenstein et al. versuchten über computerchemische Untersuchungen anhand der 
Ruthenium-katalysierten Lactamisierung von 5-Aminopentanol die Reaktionsbedingungen 
zu identifizieren, die die Selektivität zu Amiden bzw. Iminen/Aminen beeinflussen. 
Wichtig für die Amidbildung ist hierbei die Stärke der Koordination der gebildeten 
Intermediate an das Metallzentrum und dessen Fähigkeit, Wasserstoff zu eliminieren. 
Wenn die intramolekulare Kondensation des Aminoaldehyds innerhalb der 
Koordinationssphäre des Metalls stattfindet, kann das gebildete Hemiaminal zum Lactam 
dehydriert werden. Ist die Bindung an das Metall zu schwach, dekoordiniert das 
Hemiaminal und dehydratisiert zum Imin.
[90]
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3.2 ERGEBNISSE UND DISKUSSION 
Ausgehend von der Reproduktion der Ergebnisse von Prechtl zur dehydrierenden 
Veresterung primärer Alkohole
[3b]
 werden anschließend die Ergebnisse diskutiert, die mit 
Katalysator 2 für die dehydrierende Lactonisierung bzw. Veresterung von Diolen sowie für 
die dehydrierende Lactamisierung von Aminoalkoholen erhalten wurden.  
3.2.1 DEHYDRIERENDE VERESTERUNG VON ALKOHOLEN UND ESTER-
HYDRIERUNG 
Die Veresterung primärer Alkohole mit Komplex 2 ist bereits eingehend von Prechtl 
untersucht worden.
[3b]
 Dennoch wurden zunächst neben den bereits getesteten Alkoholen 
1-Hexanol und Benzylalkohol, Ethanol und Furfurylalkohol verwendet (Tabelle 3.1). Alle 
Alkohole wurden, wie erwartet, zu den Estern umgesetzt, wobei ebenfalls geringe Mengen 
Aldehyd gebildet wurden. 
Tabelle 3.1: Dehydrierende Veresterung primärer Alkohole mit anschließender Hydrierung  
Substrat
[a] 
t/ h U/ % 
Selektivität/ % 
Ester (Aldehyd) 
Umsatz des 
Veresterungsproduktes 
zum prim. Alkohol 
nach Hydrierung/ %
[c] 
 
20 100 93 (7) 55 
 
48 100 80 (20) 75 
 
72 92 91 (9) 43 
 
72 44
[b] 
100  30 
[a] Reaktionsbedingungen: Katalysator 2 (0,01 mmol), Substrat (1 mmol), Toluol (3 mL), reflux. [b] 
Reakionstemperatur war 70°C. [c] Reaktionslösungen wurden nach der Veresterung im Autoklaven bei 
50 bar H2-Druck und 150°C für 48 Stunden hydriert.  
 
Neben der Reproduktion der Veresterungsergebnisse war darüber hinaus die Untersuchung 
der Umkehrreaktion, nämlich die Hydrierung der linearen Ester, von Interesse. 
[Ru(dtbpmp)(H2)H2] 2 selbst war völlig inaktiv in der Esterhydrierung, die mit 
Hexylhexanoat bei verschiedenen Wasserstoffdrücken und Reaktionstemperaturen ohne 
Erfolg getestet wurde. Prechtl postulierte für die Veresterungsreaktionen mit Komplex 2 
die Entstehung eines Carbonylkomplexes als aktive Spezies, der dem von Milstein et al. 
beschriebenen Komplex entspricht, welcher sowohl für die dehydrierende Veresterung als 
auch die Esterhydrierung katalytisch aktiv ist (Abbildung 3.1, Seite 72).
[3b]
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Gemäß dieser Hypothese sollte die Esterhydrierung möglich sein, wenn die mutmaßlich 
aktive Carbonylspezies zugegen ist. Um dies zu prüfen, wurden die Lösungen der 
Veresterungsreaktionen in einen Autoklaven überführt und bei 50 bar Wasserstoffdruck 
und 150°C gerührt. Tatsächlich wurden die gebildeten Ester zu den entsprechenden 
Alkoholen zurückhydriert (Tabelle 3.1; Schema 3.7), was auf die Entstehung einer neuen 
katalytischen Spezies hindeutete.  
 
 
Schema 3.7: Veresterung von Ethanol mit [Ru(dtbpmp)(H2)H2] und anschließende Esterhydrierung,  
vermutlich katalysiert durch einen Carbonylkomplex. 
Und in der Tat konnte in der Umsetzung von [Ru(dtbpmp)(H2)H2] 2 mit Ethanol die 
Entstehung eines Carbonylkomplexes nachgewiesen werden, was im Abschnitt 3.2.3 
genauer beschrieben wird. 
 
3.2.2 DEHYDRIERENDE LACTONISIERUNG KURZKETTIGER DIOLE MIT 
[RU(DTBPMP)(H2)H2] 
Aufbauend auf die dehydrierende Kupplung primärer Alkohole zu den entsprechenden 
Estern wurden mit [Ru(dtbpmp)(H2)H2] 2  aliphatische Diole verschiedener Kettenlängen 
und Substitutionsgrade in siedendem Toluol ohne Gegenwart eines Wasserstoffakzeptors 
zu den entsprechenden Lactonen dehydriert. Die Ergebnisse für die Darstellung  von vier- 
bis siebengliedrigen Lactonen sind in Tabelle 3.2 aufgeführt.  
So ließ sich 1,3-Butandiol in 24 Stunden zu lediglich 5 % zum viergliedrigen -
Butyrolacton umsetzen. 1,4-Butandiol reagierte dagegen vollständig zum fünfgliedrigen -
Butyrolacton mit der höchsten gefundenen TOF von 760 h
-1
 (Eintrag 2). In derselben 
Reaktionszeit wurde mit allen anderen Substraten höherer Kettenlänge ebenfalls 
vollständiger Umsatz erzielt, jedoch mit geringerer Geschwindigkeit. 1,5-Pentandiol, 
welches um eine CH2-Einheit länger ist als 1,4-Butandiol, wurde nur noch mit einer TOF 
von 430 h
-1
 umgesetzt (Eintrag 4). Das siebengliedrige -Caprolacton wurde dann nur noch 
mit meiner TOF von 310 h
-1
 gebildet (Eintrag 7).  
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Tabelle 3.2: Dehydrierende Lactonisierung aliphatischer Diole mit [Ru(dtbpmp)(H2)H2] 2. 
Eintrag Substrat Produkt U/ % TOF50/ h
-1[b] 
1 
  
5 < 1 
2 
 
 
>99 % 760±25 
3 
  
>99 % 450±21 
4 
 
 
>99 % 430±15 
5 
 
 
>99 % 400±13 
6 
  
>99 % 130±5 
7 
 
 
98 % 310±16 
Reaktionsbedinungen: Katalysator 2 (0,01 mmol), Substrat (2 mmol), Toluol (5 mL), 110°C. 
[b] TOF´s wurden bei 50 % Umsatz bestimmt (Umsatz-Zeit-Kurven siehe Abschnitt 5.20) .  
 
Die Erhöhung des Substitutionsgrades hatte einen deutlichen Einfluss auf die 
Bildungsgeschwindigkeit der Lactone. Während das unsubstituierte 1,4-Butandiol noch mit 
einer TOF von 760 h
-1
 umgesetzt wurde, konnte mit dem sekundären Alkohol 1,4-
Pentandiol, welcher ebenfalls zum fünfgliedrigen Lacton reagierte, nur noch eine TOF von 
450 h
-1
 erreicht werden. Ein Vergleich der Substrate, die zu sechsgliedrigen Lactonen 
umgesetzt wurden, zeigt, dass die Bildungsgeschwindigkeit umso stärker abnimmt, je 
näher sich der Substituent (hier eine Methylgruppe) an der Alkoholfunktion befindet. So 
wurde 3-Methyl-1,5-Pentandiol im Vergleich zu 1,5-Pentandiol mit einer TOF von 400 h
-1
 
nur geringfügig langsamer umgesetzt (Eintrag 5). 1,5-Hexandiol mit sekundärer 
Alkoholfunktion reagierte dagegen nur noch mit einer TOF von 130 h
-1
 ab. Wenngleich 
sekundäre Alkoholfunktionen ein größeres Reduktionspotential besitzen
[107]
, reagieren die 
sekundären Alkohole vermutlich deswegen langsamer als die primären Alkohole, weil 
beim Ringschluss am Metall ein größerer sterischer Anspruch auftritt.  
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Der anhand der TOF gemessene Aktivitätsverlauf für verschiedene Ringgrößen entspricht 
dem allgemein bestätigten Trend für die Bildung zyklischer Lactone.
[108]
 Demnach ist die 
Geschwindigkeit der Bildung von Lactonen eine Funktion der Ringgröße (Abbildung 3.3). 
Beim Übergang von drei- zu fünfgliedrigen Ringen nimmt die Bildungsgeschwindigkeit 
stetig  zu, um dann bei achtgliedrigen Ringen auf ein Minimum zu fallen. Mit weiter 
zunehmender Ringgröße nähert sich die Bildungsgeschwindigkeit einem konstanten Wert.  
 
 
Abbildung 3.3: Reaktivitätsprofil für die Bildung von Lactonen aus Hydroxycarbonsäuren mit 
k = Bildungsgeschwindigkeit.
[108]
  
Der Vergleich der gefundenen Aktivitäten mit Literatur bekannten Katalysatorsystemen ist 
nicht ohne weiteres möglich, da die Mehrzahl aller Systeme nur in Gegenwart von H2-
Akzeptoren getestet wurde bzw. überhaupt aktiv war (siehe Abschnitt 3.1.2). Lediglich 
Hartwig et al.  testeten verschiedene Rutheniumkatalysatoren in der Lactonisierung von 
1,4-Butandiol ohne Lösungsmittel und H2-Akzeptor, von denen vor allem 
Rutheniumdihydridkomplexe mit einzähnigen Alkylphosphinliganden aktiv waren und bei 
einem Katalysator-Substratverhältnis von 1:200 vollständigen Umsatz nach 10 Stunden 
lieferten. Allerdings war hierfür eine Reaktionstemperatur von 205°C nötig.
[99e]
 Da sich 
[Ru(dtbpmp)(H2)H2] 2 bei Temperaturen >150°C zersetzt (Abschnitt 2.2.5), wurde dieser 
bei 140°C in der Lactonisierung von 1,4-Butandiol ohne Lösungsmittel getestet. Im 
Vergleich zur Reaktion mit Lösungsmittel war die Aktivität geringer. So lag der Umsatz 
nach 72 Stunden bei 47%.  
Insbesondere die kommerziell erhältlichen Katalysatoren [RuH2(PPh3)4] und 
[RuCl2(PPh3)3] zeigten wiederholt gute Aktivitäten in der Synthese diverser fünf- und 
sechsgliedriger Lactone, jedoch wurden nur die mit Wasserstoffakzeptoren erhaltenen 
Ergebnisse veröffentlicht.
[96, 99f, 99g, 100b]
 Daher wurden [RuH2(PPh3)4] und [RuCl2(PPh3)3] 
unter den hier verwendeten Reaktionsbedingungen in der akzeptorlosen Lactonisierung 
von 1,4-Butandiol getestet. Dabei waren beide Komplexe mit 10 % bzw. 20 % Umsatz 
nach 24 Stunden deutlich weniger aktiv als [Ru(dtbpmp)(H2)H2] 2.  
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So lässt sich festhalten, dass der Vorteil von [Ru(dtbpmp)(H2)H2] 2 gegenüber den 
Literatur-bekannten Systemen in den deutlich milderen Reaktionsbedingungen und der 
Nichtnotwendigkeit von Wasserstoffakzeptoren liegt. In weiterführenden Untersuchungen 
sollte geprüft werden, wie weit die Reaktionstemperatur und das Katalysator-Substrat-
Verhältnis reduziert werden können und wie sich Wasserstoffakzeptoren auf die Aktivität 
auswirken. 
 
TEMPERATURVARIATION  
Die akzeptorlose dehydrierende Veresterung von Alkoholen benötigt relativ harsche 
Reaktionsbedingungen, um den generierten Wasserstoff effektiv aus dem System zu 
entfernen, weshalb die Reaktionen meist bei hohen Temperaturen durchgeführt werden.
[88a, 
95, 100c]
 In Abbildung 3.4 sind die zwischen 80°C und 130°C erhaltenen Umsatz-Zeit-
Kurven für die Lactonisierung von 1,4-Butandiol mit [Ru(dtbpmp)(H2)H2] 2 dargestellt. 
Noch bei 80°C konnte nach 6 Stunden Reaktionszeit vollständiger Umsatz erreicht werden, 
wobei die TOF auf 32 h
-1
 sank. Bei Raumtemperatur (nicht in Abbildung 3.4 gezeigt)  kam 
die Reaktion fast zum erliegen und nach 6 Tagen konnte lediglich 5 % Umsatz verzeichnet 
werden.  
 
 
Abbildung 3.4: Temperaturvariation bei der Dehydrierenden Lactonisierung von 1,4-Butandiol mit 
[Ru(dtbpmp)(H2)H2] 2. Reaktionsbedingungen: 2 (0,01 mmol), 1,4-Butandiol (2 mmol), 
Toluo  (6 mL). ● 130°C, ▲ 105°C,  ■ 100°C, ◆ 90°C, - 80°C (Ölbadtemperatur). 
Aus den temperaturabhängigen Umsatz-Zeit-Kurven sollte die Bestimmung der 
Aktivierungsenergie erfolgen. Die hierfür benötigte Reaktionsordnung bezüglich des 
Substrates konnte jedoch nicht eindeutig ermittelt werden. Die Ursache hierfür lag sehr 
wahrscheinlich in der schlechten Löslichkeit des Diols im Lösungsmittel Toluol, weshalb 
Massentransportlimitierungen nicht auszuschließen waren. Daher wurde eine Reaktion 
erster Ordnung angenommen und aus den linearen Teilen der temperaturabhängigen 
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Umsatz-Zeit-Kurven die Geschwindigkeitskonstanten ermittelt, mit denen das 
entsprechende Arrhenius-Diagramm aufgetragen werden konnte (Abbildung 3.5). Aus 
dessen Steigung ließ sich eine Aktivierungsenergie von 31.5 kcal mol
-1
 ermitteln.  
 
 
Abbildung 3.5: Arrhenius-Diagramm für die dehydrierende Lactonisierung von 1,4-Butandiol mit 
Katalysator  2. 
Es liegen zum gegenwärtigen Zeitpunkt keine vergleichenden Literaturdaten zur 
Aktivierungsenergie für die dehydrierende Lactonisierung von Diolen vor. Es ist jedoch 
nicht unwahrscheinlich, dass die -H-Eliminierung den geschwindigkeitsbestimmenden 
Schritt dieser Reaktion darstellt, wie er neuerlich in computerchemischen Rechnungen von 
Bühl et al. auch für die akzeptorlose Dehydrierung primärer Alkohole gefunden wurde.  In 
diesen Rechnungen konnte gezeigt werden, dass die Aktivierungsbarriere, abhängig vom 
genauen Mechanismus, zwischen 27.0-32.1 kcal mol
-1
 liegt.
[84]
 In diese Spanne passt auch 
der hier gefundene Wert für die Aktivierungsenergie der dehydrierenden Lactonisierung 
von 1,4-Butandiol mit Katalysator 2 und unterstützt die Vermutung, dass die -H-
Eliminierung geschwindigkeitsbestimmend ist. 
Nachfolgend sollte bezüglich des zuvor erwähnten Löslichkeitsproblems des Diols in 
Toluol untersucht werden, ob der Einsatz polarerer Lösungsmittel zu besseren Umsätzen 
führt. Um eine höhere  Substratlöslichkeit zu gewährleisten, wurde tert-Butanol als 
Lösungsmittel getestet, welches aufgrund der tertiären Alkoholfunktion selbst nicht 
dehydriert werden kann. Jedoch war die Reaktion in Toluol deutlich schneller und so 
konnten mit tert-Butanol nach einer Stunde lediglich 10 % Umsatz erreicht werden. Polare 
Lösungsmittel wie tert-Butanol konkurrieren sehr wahrscheinlich mit dem Substrat um die  
Koordination an die aktive Spezies, wodurch die effektive Reaktionsgeschwindigkeit 
reduziert wird. 
 
  
y = -11508x + 30,546 
R² = 0,9916 
-2
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2
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KATALYSATOR-SUBSTRATVERHÄLTNIS 
Bei einem Katalysator-Substratverhältnis von 1:200 wurde 1,4-Butandiol bereits nach einer 
halben Stunde quantitativ umgesetzt. Wie Abbildung 3.6 zeigt, konnten auch bei einem 
Katalysator-Substratverhältnis von 1:1000 nach 4 Stunden quantitative Umsätze erzielt 
werden, ohne dass es zur Desaktivierungen des Katalysators, z.B. durch 
Produktinhibierung, kam. So lag die TOF mit 750 h
-1
 in der gleichen Größenordnung wie 
bei einem Katalysator-Substratverhältnis von 1:200 (TOF von 760 h
-1
). 
 
 
Abbildung 3.6: Variation des molaren Katalysator-Substrat-Verhältnisses bei der dehydrierenden 
Lactonisierung von 1,4-Butandiol. ● 1:200, ▲ 1:400,  ■ 1:1000. Reaktionsbedingungen: 
Katalysator 2 (0,01 mmol), Substrat (1 mmol/3 mL Toluol), 130°C. 
 
WASSERSTOFFAKZEPTOR 
Während [Ru(dtbpmp)(H2)H2] 2 bis zu einer Reaktionstemperatur von 80°C noch eine 
mäßig gute Aktivität zeigte, fand bei Raumtemperatur kaum Umsatz statt. In Gegenwart 
von Aceton als Wasserstoffakzeptor waren mit einigen Rutheniumsystemen bereits bei 
Raumtemperatur hohe Aktivitäten mit TOFs von über 1000 h
-1
 möglich.
[99a, 99d]
 Durch die 
Zugabe von Aceton in großem Überschuss (20 Äquivalente), konnte auch mit 
Katalysator 2 1,4-Butandiol bei Raumtemperatur quantitativ zum Lacton umgesetzt 
werden. Jedoch war die TOF nicht größer als 1 h
-1
 und daher eine Reaktionszeit von 6 
Tagen nötig (Abbildung 3.7). 
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Abbildung 3.7: Dehydrierende Lactonisierung von 1,4-Butandiol bei Raumtemperatur. ◆ mit Aceton ■ ohne 
H2-Akzeptor. Reaktionsbedingungen: Katalysator 2 (0,01 mmol), Substrat (2 mmol), Toluol  
(6 mL), Aceton (40 mmol), RT. 
 
3.2.3 MECHANISMUS UND AKTIVE SPEZIES BEI DER DEHYDRIERENDEN 
LACTONISERUNG 
Für die bisher berichteten Katalysatorsysteme zur Lactonisierung von Diolen wurde die in 
Schema 3.3 (Seite 74) dargestellte Reaktionssequenz vorgeschlagen, welche über die 
intermediäre Bildung eines Lactols erfolgt.
[99c, 99e]
 Eine andere Möglichkeit wäre, dass die 
Lactonbildung über eine Tischenko-Reaktion verläuft, in welcher ein intermediär 
gebildetes Dialdehyd zum Lacton zyklisiert.
[109]
 Wurde allerdings Succinaldehyd (1,4-
Butandial) mit Katalysator 2 umgesetzt, wurde keine Lactonbildung beobachtet. Daher ist 
die Tischenko-Route auszuschließen. Demgegenüber wurde 5-Hydroxypentanal nahezu 
quantitativ zum Lacton umgesetzt, wobei der Hydroxyaldehyd mit einer TOF von 1300 h
-1
 
deutlich schneller umgesetzt wurde als das korrespondierende Diol 1,5-Pentandiol 
(400  h
-1
). Der Hydroxyaldehyd kann vermutlich Katalysator gestützt direkt zum Lactol 
zyklisiert und weiter zum Lacton dehydriert werden, was höhere Umsatzraten im Vergleich 
zu 1,5-Pentandiol zur Folge hat, welches zunächst zum Hydroxyaldehyd dehydriert werden 
muss. Wie in Abbildung 3.8 zu sehen ist, reagierte 5-Hydroxypentanal nicht vollständig 
sondern nur zu 95 % zum Lacton. Möglicherweise kam es aufgrund der hohen 
Aldehydkonzentration durch Decarbonylierung zur Desaktivierung des Katalysators (siehe 
Abschnitt 2.2.2). 
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Abbildung 3.8: Vergleich der Lactonisierung von ■ 1,5-Pentadiol ◆ 5-Hydroxypentanal. 
Reaktionsbedingungen: Katalysator 2 (0,01 mmol), Substrat (2 mmol), Toluol (6 mL), 130°C.  
Auch wenn letztgenannte Experimente die Lactol-Route unterstützen,  konnte in keiner der 
durchgeführten Lactonisierungs-Experimente mit [Ru(dtbpmp)(H2)H2] 2 spektroskopisch 
die Bildung von Hydroxyaldehyden beobachtet werden. Vermutlich bleibt, wie von 
Murahashi et al. postuliert, der intermediär gebildete Aldehyd am Katalysator gebunden 
und reagiert direkt zum Lacton weiter. Darüber hinaus ist anzunehmen, dass die 
Zyklisierung des Hydroxyaldehyds und die anschließende Dehydrierung zum Lacton sehr 
viel schneller verlaufen als die Dehydrierung des Diols
[99b]
, wofür auch das Experiment mit 
5-Hydroxypentanal spricht. Tatsächlich konnte Prechtl in seinen Arbeiten zur Veresterung 
primärer Alkohole indirekt die Entstehung von Aldehyden nachweisen, indem diese mit 
einem Wittigreagenz abgefangen wurden.
[3b]
  
Wie in Abschnitt 2.2.2  diskutiert, bewirkt der Komplex [Ru(dtbpmp)(H2)H2] 2 die 
Decarbonylierung von Aldehyden. Daher ist auch für die Lactonisierung von Diolen die 
Entstehung eines Carbonylkomplexes über die Decarbonylierung des intermediär 
gebildeten Hydroxyaldehyds nicht unwahrscheinlich. Auch Prechtl postulierte, dass sich 
bei der dehydrierenden Veresterung primärer Alkohole mit Komplex 2 ein 
Carbonylkomplex als aktive Spezies bildet (siehe Abschnitt 3.2.1).
[3b]
 Die 
31
P-NMR-
Spektren verschiedener Reaktionsproben zeigten nach der Lactonisierung mit Komplex 2 
ein Hauptsignal bei einer Verschiebung von etwa 86.5 ppm, welches vermutlich zur 
aktiven Spezies gehört (Abbildung 3.9). Die Isolierung bzw. Identifizierung der Spezies 
gelang nicht. Jedoch hatte das Hauptsignal im 
31
P-NMR-Spektrum eine ähnliche 
Verschiebung wie jener Hydridocarbonylkomplex, der bei der Reaktion von Komplex 2 
mit Propanal entstand (Abschnitt 2.2.2), was die Entstehung eines Carbonylkomplexes 
nahelegt. Auch Hartwig et al. konnten bei der dehydrierenden Lactonisierung von 1,4-
Butandiol mit dem Dihydridkomplex  [RuH2(PMe3)4] einen Hydridocarbonylkomplex der 
Form [RuH2(CO)(PMe3)3]  als aktive Spezies nachweisen. 
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Abbildung 3.9: Typisches 
31
P{
1
H}-NMR-Spektrum nach der dehydrierenden Lactonisierung von Diolen mit 
[Ru(dtbpmp)(H2)H2] 2 , hier am Beispiel der Reaktion mit 1,6-Hexandiol. 
Es ist sehr wahrscheinlich, dass die aktive Spezies für die dehydrierende Lactonisierung 
von Diolen eine ähnliche ist wie für die Veresterung primärer Alkohole. Daher wurde im 
Folgenden der Komplex [Ru(dtbpmp)(H2)H2] 2 mit Ethanol umgesetzt. 
 
UMSETZUNG VON [RU(DTBPMP)(H2)H2] 2 MIT ETHANOL 
Wurde eine Suspension des Komplexes [Ru(dtbpmp)(H2)H2] 2 in Ethanol für drei Tage bei 
Raumtemperatur gerührt, so blieb nach Entfernen überschüssigen Ethanols ein intensiv 
orangefarbener Feststoff zurück. Das 
31
P-NMR-Spektrum zeigte zwei Signale – ein 
Singulett bei einer Verschiebung von 86.3 ppm sowie zwei Peaks gleicher Intensität im 
Abstand von 0.1 ppm bei einer Verschiebung von 78.5 ppm (Abbildung 3.10). Die dem 
Signal bei 86.3 ppm entsprechende Spezies soll im Folgenden als Komplex 18 bezeichnet 
werden, jene bei 78.5 ppm als Komplex 19. Die Beobachtung des zeitlichen Verlaufs 
zeigte, dass Komplex 18 allmählich zu Komplex 19 weiterreagierte, dabei war der Anteil 
an Komplex 18 allerdings nie größer als 35 %. Wurde [Ru(dtbpmp)(H2)H2] 2 für 24 
Stunden bei 60°C gerührt, bildete sich ausschließlich Komplex 19. 
 
Aktive Spezies 
86.5 ppm 
Oxidierter Ligand dtbpmp  
67.7 ppm 
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Abbildung 3.10:  
31
P{
1
H}-NMR-Spektrum von [Ru(dtbpmp)(H2)H2] 2 nach dreitägigem Rühren in Ethanol 
bei RT.    
Gemäß NMR-Messungen (siehe Abschnitt 5.21, Seite 142) kann es sich bei Komplex 18 
um einen Hydridocarbonylkomplex handeln, der durch Decarbonylierung des Ethanols 
entstand (Schema 3.8). Im 
1
H-NMR-Spektrum tritt bei einer Verschiebung von -16.5 ppm 
ein Triplett auf, welches dem Hydridligand zugeordnet werden kann. Aufgrund der 
geringen Konzentration des Komplexes 18 in der NMR-Lösung (bei 60 mg Gesamtmenge 
beträgt bei 35 % Anteil die Menge an Komplex 18 nur 21 mg) konnten im 
13
C-NMR-
Spektrum keine Signale für die Carbonylgruppe identifiziert werden. Jedoch ist, wie 
bereits beschrieben, die Decarbonylierung primärer Alkohole mit Rutheniumhydrid-
komplexen nicht ungewöhnlich und kann bereits bei Raumtemperatur erfolgen.
[35, 110]
 
Darüber hinaus zeigt das IR-Spektrum der Komplexmischung (18 und 19) eine Bande bei 
1951 cm
-1
, die sich von jener für den Carbonylliganden von Komplex 19 (1906 cm
-1
, siehe 
unten) unterscheidet und dem mutmaßlichen Carbonylliganden von Komplex 18 
zugeordnet werden kann.
[109-110]
 Der oktaedrische Komplex 18 trägt als weiteren 
Substituenten vermutlich einen Acetylliganden trans zum Hydrid. Hierfür spricht ein 
Singulett im 
1
H-NMR bei einer chemischen Verschiebung von 2.2 ppm. Dieser Wert liegt 
in der Größenordnung, die auch für andere Acylliganden gefunden wurde (siehe auch 
Abschnitt 2.2.2).
[53]
 Außerdem ist im IR-Spektrum der Komplexmischung eine Bande bei 
einer Wellenzahl von 1643 cm
-1
 zu sehen. Auch dieser Wert deckt sich gut mit den in der 
Literatur berichteten Schwingungsfrequenzen für Carbonylgruppen von Acylliganden.
[53a]
 
Interessanterweise entspricht die chemische Verschiebung des Komplexes 18 im 
31
P-
NMR-Spektrum von 86.3 ppm jener Verschiebung von ca. 86.5 ppm, die nach den 
Lactonisierungs-Experimenten gemessen wurde. Dies legt die Vermutung nahe, dass es 
sich hierbei um die aktive Spezies in der dehydrierenden Veresterung bzw. Lactonisierung 
handelt, wobei die Art des koordinierten Acylliganden von dem verwendeten Alkohol 
abhängt. Komplex 18 kann vermutlich unter Deprotonierung des PNP-Liganden 
Acetaldehyd eliminieren, um den reaktiven Komplex [Ru(dtbpmp*)(CO)H] 14 zu bilden, 
Komplex 18 
86.3 ppm 
Komplex 19 
78.5 ppm 
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welcher allerdings, wahrscheinlich aufgrund seiner großen Reaktivität
[111]
, nicht beobachtet 
werden konnte. Diese 16 Elektronen-Spezies entspricht jenem aktiven Komplex, der auch 
von Milstein et al. als sehr effizienter Veresterungs-Katalysator von primären Alkoholen 
beschrieben worden ist (siehe Abbildung 3.2, Seite 76).
[88a]
  
 
 
Schema 3.8: Umsetzung von [Ru(dtbpmp)(H2)H2] 2 mit Ethanol. 
Über die mutmaßliche intermediäre Spezies [Ru(dtbpmp*)(CO)H] 14 wandelt sich 
Komplex 18 quantitativ zu Komplex 19 um (Schema 3.8), von dem aus einer 
konzentrierten Pentanlösung Kristalle isoliert und röntgendiffraktometrisch untersucht 
werden konnten.  
Wie in der in Abbildung 3.11 dargestellten Struktur zu sehen ist, handelt es sich bei 
Komplex 19 um einen oktaedrischen Hydridocarbonylkomplex mit zweifach 
deprotoniertem PNP-Liganden, an dem eine Koordinationsstelle cis zum Carbonylliganden 
unbesetzt ist. Das Hydrid konnte aufgrund seiner geringen Elektronendichte im 
Röntgenbeugungsexperiment nicht detektiert werden. Es konnte jedoch durch 
1
H-NMR-
Messungen eindeutig nachgewiesen werden, da es bei einer Verschiebung von -26.3 ppm - 
aufgrund der Kopplung mit den Phosphoratomen - ein Triplett liefert (Kopplungskonstante 
von 16.6 Hertz), welches sich durch Vergleich mit den Protonen der tert-Butylgruppen zu 
eins integrieren lässt. Für die tert-Butylgruppen sind im 
1
H-NMR-Spektrum zwei Tripletts 
zu sehen (1.2 ppm bzw. 1.3 ppm). Ein Signal entstammt den zwei tert-Butylgruppen, die 
anti-ständig zum Hydridliganden sind, das andere Signal entstammt den beiden syn-
ständigen tert-Butylgruppen. 
Das Dublett im 
31
P{
1
H}-NMR-Spektrum ergibt sich aufgrund der Kopplung mit dem 
Hydrid (Kopplungskonstante von 16.2 Hertz.), da bei der Breitbandentkopplung die 
Kopplung mit dem stark hochfeldverschobenen Hydridsignal nicht ausgeblendet worden 
ist.  
An den beiden deprotonierten CH2-Gruppen befindet sich jeweils eine Doppelbindung. Für 
die resultierenden olefinischen Protonen tritt dabei im 
1
H-NMR-Spektrum bei einer 
Verschiebung von 4.1 ppm ein Triplett auf, dessen Integral erwartungesgemäß zwei 
Protonen entspricht (aus dem Vergleich mit dem Integral für die Protonen der tert-
Butylgruppen). Der Pyridinring ist vollständig zum Piperidin reduziert. Die Protonen der 
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beiden allylischen CH2-Gruppen im Piperidinring geben ein Triplett bei einer 
Verschiebung von 2.5 ppm, dessen Integral vier Protonen entspricht. Für die benachbarte 
CH2-Gruppe findet sich bei einer Verschiebung von 1.4 ppm ein Quintett. Das Integral 
entspricht, ganz im Einklang mit der vorliegenden Kristallstruktur, zwei Protonen.  
Komplementär zum 
1
H-NMR-Spektrum sind im 
13
C-NMR-Spektrum die Signale für die 
sp
2
-hybridisierten Kohlenstoffatome der Doppelbindungen mit einer Verschiebung von 
128.0 bzw. 83.9 ppm deutlich von jenen Signalen für die sp
3
-hybridisierten 
Kohlenstoffatome des Piperidinringes zu unterscheiden (29.5 bzw. 20.5 ppm). 
Der Sechsring des Piperidins ist nicht planar, sondern die dem Stickstoffatom 
gegenüberliegende CH2-Gruppe ragt um etwa 50° aus der Ringebene heraus. Diese CH2-
Gruppe kann sowohl cis als auch trans zum Hydridliganden orientiert sein, d.h. entweder 
zum Hydrid gerichtet oder von diesem weg zeigend. Diese beiden Isomere sind in der 
Kristallstruktur allerdings nicht zu unterscheiden, da das Hydrid, wie erwähnt, nicht 
detektiert werden konnte.    
 
          
Abbildung 3.11:  Struktur von Komplexe 19 im Kristall. 
Mit Hilfe von DFT-Rechnungen wurden die relativen Energien des cis- und des trans-
Isomers berechnet.
3
 Dabei stellte sich heraus, dass das trans-Isomer um 1.1 kcal mol
-1
 
stabiler und damit geringfügig  thermodynamisch bevorzugt ist. Darüber hinaus wurde die 
Aktivierungsbarriere berechnet, welche nötig ist, um die Isomere ineinander zu überführen. 
                                                 
3
 Die unveröffentlichten DFT-Rechnungen wurden von Dr. Markus Hölscher in der Abreitsgruppe 
W. Leitner der RWTH-Aachen durchgeführt. 
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Diese liegt bei lediglich 6.1 kcal mol
-1
 und kann bei Raumtemepratur leicht überwunden 
werden, so dass eine schnelle Umwandlung beider Isomere in Lösung stattfindet.  
Hinsichtlich der Koordinationsgeometrie ist auf Grundlage der Röntgenstruktur 
festzuhalten, dass die oktaedrische Koordination im Kristall leicht verzerrt ist - mit einem 
P-Ru-P-Winkel von 163.8° und einem N-Ru-CO-Winkel von 175.1°. Die Ru-N-
Bindungslänge ist aufgrund der kovalenten Bindung mit 2.109 Å etwas kürzer als die 
koordinative Bindung im Ausgangskomplex 2 (2.216 Å). Die durch Deprotonierung des 
Ligandenrückgrats entstandenen beiden C-C-Doppelbindungen weisen Längen von 
1.353 Å auf und sind jeweils in die fünfgliedrigen planaren Metallazyklen eingebunden.     
Seit der Entdeckung der Reaktivität von PNP-Pincerliganden im Jahre 1988 durch 
Lanfranchi
[112]
, wurde fast ausschließlich die einfache Deprotonierung des 
Ligandenrückgrats beobachtet. Lediglich Milstein et al. beschrieben die doppelte 
Deprotonierung von Palladium- und Platin-PNP-Komplexen mit Hilfe zweier Äquivalente 
starker Base, die zur Entstehung von instabilen und nur durch in situ NMR-Messungen 
nachweisbaren anionischen Komplexen führte.
[113]
 Im vorliegenden Fall erfolgt die 
Deprotonierung intramolekular, was zu dem neutralen Komplex 19 führt. Ein möglicher 
Entstehungsweg geht von der Spezies [Ru(dtbpmp*)(CO)H] 14 aus, in welcher zunächst 
eine Doppelbindung des desaromatisierten Pyridinringes mit einem Äquivalent 
Wasserstoff hydriert wird. Der Wasserstoff entsteht dabei durch die Dehydrierung des 
Ethanols. Im Anschluss erfolgt die Isomerisierung der im Ring verbliebenen C-C-
Doppelbindung durch eine intramolekulare Protonenübertragung von der aziden CH2-
Gruppe, was zur Entstehung der zweiten exozyklischen Doppelbindung führt (Schema 
3.9).  
 
Schema 3.9: Umsetzung von [Ru(dtbpmp*)(CO)H] 14 zu Komplex 19. 
Ob Komplex 19 weiterhin katalytisch aktiv ist, wurde in der Lactonisierung von 1,4-
Butandiol getestet. Tatsächlich wurde nach 22 Stunden Reaktionszeit 96 % Umsatz erzielt, 
allerdings war die Aktivität mit einer TOF von lediglich 6 h
-1
 deutlich geringer als für 
[Ru(dtbpmp)(H2)H2] 2, mit dem unter gleichen Bedingungen eine TOF von 760 h
-1
 erzielt 
wurde. Darüber hinaus scheint Komplex 19 inaktiv in der Hydrierung von Estern, da 
Hexylhexanoat nicht reduziert werden konnte. Somit ist die Entstehung von Komplex 19 
als ein Desaktivierungsschritt in der dehydrierenden Veresterung und möglicherweise auch 
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in der Lactonisierung von Diolen anzusehen, da die 
31
P-NMR-Spekren der 
Reaktionslösungen ebenfalls kleine Signale im Bereich von 78.0 ppm aufweisen, welche 
auf die Entstehung einer Komplex 19 entsprechenden  Spezies hindeuteten. 
Abschließend ist festzuhalten, dass sich bei der dehydrierenden Versterung bzw. 
Lactonisierung von Alkoholen der mutmaßliche Acylkomplex 18 unter reduktiver 
Eliminierung zu Komplex 14 umwandeln kann, welcher vermutlich die katalytisch aktive 
Spezies darstellt. 
 
3.2.4 OLIGOMERISIERUNG LANGKETTIGER DIOLE 
Mit wachsender Kettenlänge der Diole wird die Ringschlussreaktion aufgrund der größer 
werdenden Entfernung der Kettenenden voneinander kontinuierlich erschwert. In 
Konkurrenz hierzu tritt die intermolekulare Reaktion, die umso bevorzugter auftritt, je 
höher die Substratkonzentration ist.
[114]
 So wurde 1,8-Octandiol nach 24 Stunden 
Reaktionszeit vollständig umgesetzt, das korrespondierende Lacton wurde 
erwartungsgemäß nur in geringen Mengen (<1%) gebildet. Stattdessen konnte die 
Entstehung von Oligoestern nachgewiesen werden, die sich über die intermolekulare 
Veresterung gebildet hatten. Mit Hilfe von GPC-Messungen wurde die 
Kettenlängenverteilung bzw. das Massenmittel der Oligoester ermittelt. Es zeigte sich, dass 
für 1,8-Octandiol die mittlere Anzahl an Ketteneinheiten bei 6 lag. Der 
Polydispersitätsfaktor, der ein Maß für die Breite der Kettenlängenverteilung ist und für 
eine ideale lebende Polymerisation bei 1 liegt, wies hier einen Wert von 3.3 auf. Auch 
1,10-Decandiol reagierte zu Oligoestern, die in  diesem Fall im Durchschnitt 19 
Ketteneinheiten enthielten. Der Polydispersitätsfaktor war mit 6 relativ groß, was für eine 
breite Kettenlängenverteilung spricht. Ähnlich lange Ketten wurden mit 1,12-Dodecandiol 
gebildet (durchschnittlich 20 Einheiten), wobei der Polydispersitätsfaktor mit 3.8 etwas 
kleiner war. 1,16-Hexandiol wurde nach 24 Stunden zu lediglich 12 % umgesetzt und die 
resultierenden Oligoester enthielten durchschnittlich 5 Einheiten. Auffällig war die sehr 
enge Kettenlängenverteilung, ausgedrückt durch einen Polydispersitätsfaktor von 1.2. 
Generell war es für alle Substrate möglich, durch kürzere Reaktionszeiten eine engere 
Kettenlängenverteilung zu erhalten. Allerdings ging dies mit kürzeren Oligomeren einher. 
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Tabelle 3.3:  Bildung von Oligoestern aus langkettigen Diolen. 
Substrat U/ % 
Mittlere 
Molmasse 
/g mol
-1
 
Polydispersitätsfaktor 
D 
Mittlere Anzahl 
an 
Ketteneinheiten 
 
93 889 
 
3.3 6 
 
99 3372 6.0 19 
 
99 4057 3.8 20 
 
12 1235 1.2 5 
Reaktionsbedingungen: Kat 2 (0.01 mmol), Substrat (1 mmol), Toluol (3 mL), T=110°C, 4 d. 
 
In der Literatur ist die intermolekulare Veresterung langkettiger Diole bisher nur einmal 
beschrieben worden. Shvo et al. beobachteten bei der Umsetzung von 1,10-Diolen mit dem 
Polycarbonylkomplex [Ru3(CO)12] ebenfalls die Entstehung von Oligo- bzw. Polymeren, 
machten allerdings keine Angaben zur Molmassenverteilung. 
Neben der Veresterung langkettiger Diole, wäre die Oligomerisierung von HMF in 
besonderem Maße erstrebenswert, da dies einen Darstellungsweg biogener Polyester 
eröffnen würde. So sind durch die vorhandene Formyl- und Hydroxyfunktion die 
Voraussetzungen für die Bildung von Hemiacetalen gegeben, die weiter zum Ester 
dehydriert werden könnten (Schema 3.10).  
 
Schema 3.10: Hypothetische Veresterung von Hydroxymethylfurfural. 
Bei der Umsetzung von HMF blieb die Bildung von Estern jedoch aus. Stattdessen kam es 
zu einer intermolekularen Transferhydrierung unter der Bildung von 2,5-Diformylfuran 
und 2,5-Dihydroxymethylfuran (Schema 3.11).  
 
Schema 3.11: Intermolekulare Transferhydrierung von HMF. 
Da die vorhandenen Aldehydgruppen decarbonyliert werden können und damit die 
Desaktivierung des Katalysators verursachen können, wurde die Veresterungsreaktion mit 
dem Diol 1,5-Dihydroxymethylfuran wiederholt. Jedoch fand auch hiermit lediglich die 
Dehydrierung der Alkoholfunktionen hin zum HMF bzw. 1,5-Diformylfuran statt. 
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Trotz der interessanten Oligomerisierung langkettiger Diole ist die Bildung von 
Makrozyklen ebenso wünschenswert. Daher wurde durch verschiedene Ansätze versucht, 
den Anteil der Makrozyklen bei der Umsetzung von 1,12-Dodecandiol zu erhöhen. Der 
Einsatz von Silbersalzen, die möglicherweise als Chelatbildner wirken, blieb dabei 
erfolglos. Eine wichtige Maßnahme zur Vermeidung einer intermolekularen Reaktion 
zugunsten einer intramolekularen Reaktion, ist das Arbeiten unter hoher Verdünnung 
gemäß dem Ziegler-Ruggli´schen Verdünnungsprinzip.
[114]
 So konnte durch 
kontinuierliche Verkleinerung der Substratkonzentration bei einer Konzentration von 
40 mmol L
-1
 die Selektivität zum Lacton auf 2 % gesteigert werden (Tabelle 3.4).  
Tabelle 3.4: Umsetzung von 1,12-Dodecandiol bei unterschiedlicher Konzentration.  
Konzentration/ mmol L
-1
 U/ % 
Selektivität/ % 
Lacton Oligoester 
200 100 0 100 
100 99 0.3 >99 
40 95 2 98 
Reaktionsbedingungen: Kat. 2 (0,02 mmol), 1,12-Dodecandiol (2 mmol), Toluol, 130°C, 3 d 
 
 
3.2.5 LACTAMISIERUNG VON AMINOALKOHOLEN 
Das Konzept der dehydrierenden Kupplung lässt sich auch auf andere Substrate wie 
Aminoalkohole übertragen. Mit 5-Aminopentanol und 6-Aminohexanol wurden zwei 
Vertreter dieser Verbindungsklasse mit [Ru(dtbpmp)(H2)H2] 2 unter denselben 
Reaktionsbedingungen wie die Diole umgesetzt. Erwartet wurde analog zur Lactonisierung 
die Entstehung von Lactamen. Nach 24 Stunden Reaktionszeit wurden beide Substrate zu 
93 % umgesetzt, dabei wurde neben den Lactamen auch die Bildung zyklischer Imine 
beobachtet (Schema 3.12).  
 
Schema 3.12: Dehydrierende Cyclisierung von Aminoalkoholen unter Bildung von Lactamen bzw. Iminen mit 
[Ru(dtbpmp)(H2)H2] 2, am Beispiel von 5-Aminopentanol. 
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Für 5-Aminopentanol lag die Selektivität zum Imin 2,3,4,5-Tetrahydropyridin bei 45 %, 
für 6-Aminohexanol wurde 3,4,5,6-Tetrahydro-2H-Azepin mit 35 % Selektivität gebildet 
(Tabelle 3.5).  
Tabelle 3.5: Dehydrierung von Aminoalkoholen  mit [Ru(dtbpmp)(H2)H2] 2 zu Amiden und Iminen.  
Substrat Produkt/ Selektivität U/ % TOF50/ h
-1 
  
55 % 45 % 
93 24 
  
65 % 35 % 
74 % 6 
Reaktionsbedinungen: Katalysator 2 (0,01 mmol), Substrat (2 mmol), Toluol (6 mL), 
110°C. TOF´s wurden bei 50 % Umsatz bestimmt.  
 
Wie in Abschnitt 3.1.3 erläutert, verläuft die Bildung von Lactamen über die intermediäre 
Bildung von Hemiaminalen, welche neben der Dehydrierung zum zyklischen Amid auch 
zum Imin dehydratisiert werden können. Dabei wurden keine Hydrierungsprodukte der 
Imine, d.h. Amine, gefunden. Eine ganz ähnliches Reaktionsverhalten berichteten Milstein 
et al. für den Hydridocarbonylkomplex  [RuH(
t
Bu-PNP*)(CO)] 14 (siehe Abbildung 3.2, 
Seite 76). Mit diesem wurden primäre Alkohole mit primären Aminen selektiv zu linearen 
Iminen umgesetzt. Die entsprechenden Amide wurden nur in Spuren gebildet.
[88c]
 Die 
zeitliche Entwicklung der mit 5-Aminopentanol und 6-Aminohexanol erhaltenen 
Ausbeuten an Imin und Amid sind in Abbildung 3.13 bzw. Abbildung 3.14 dargestellt. 
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Abbildung 3.13:  Dehydrierende Lactamisierung von 5-Aminopentanol. Reaktionsbedingungen: Katalysator 
2 (0,01 mmol), Substrat (2 mmol), Toluol (6 mL), 130°C. ■ -Valerolactam ◆ 2,3,4,5-
Tetrahydropyridin ▲ 5-Aminopentanol. 
 
 
Abbildung 3.14:  Dehydrierende Lactamisierung von 6-Aminohexanol. Reaktionsbedingungen: Katalysator 2 
(0,01 mmol), Substrat (2 mmol), Toluol (6 mL), 130°C. ■ -Caprolactam ◆ 3,4,5,6-Tetrahydro-
2H-Azepin ▲ 6-Aminohexanol. 
 
In der Erwartung, die Dehydratisierung zum Imin unterdrücken zu können, wurden die 
Reaktionen in Gegenwart von 2 Äquivalenten Wasser wiederholt. Jedoch wurde keine 
Veränderung der Selektivität sondern nur eine Aktivitätsabnahme beobachtet (vergleiche 
auch Abschnitt 2.2.3). Es wäre weiterhin zu prüfen, ob die Gegenwart von 
Wasserstoffakzeptoren einen positiven Einfluss zugunsten der Lactamselektivität ausübt, 
wie es von Murahashi et al. für [RuH2(PPh3)4] beobachtet wurde.
[106b]
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4 ZUSAMMENFASSUNG 
In der vorliegenden Arbeit wurde die Aktivität nichtklassischer Pincer-stabilisierter 
Rutheniumhydridkomplexe  in Wasserstofftransferreaktionen untersucht. Im Fokus standen 
dabei die Komplexe [Ru(dtbpmp)(H2)H2] 2 und[Ru(dtbpoet)(H2)H2] 3, deren Aktivität mit 
dem etablierten Chaudret-Komplex [Ru(PCy3)2(H2)2H2] 1 verglichen wurde.  
                    
Die Komplexe 1 bis 3 waren dabei aktiv in der Transferhydrierung von Ketonen, Olefinen 
und ,-ungesättigten Ketonen mit 2-Propanol als Wasserstoffdonor - ohne Notwendigkeit 
basischer Additive. Dabei war die Aktivität für die Reduktion von Ketonen mit TOFs bis 
zu 9780 h
-1
 deutlich größer als für Olefine, die mit einer TOF von höchstens 490 h
-1
 
wesentlich langsamer umgesetzt wurden. Hierbei neigten die Olefine im beträchtlichen 
Maße zur C=C-Doppelbindungsisomerisierung. Für die Transferhydrierung von Ketonen 
nahm die Aktivität in der Reihe 1 > 3 > 2 ab. Diese Reihenfolge kehrte sich für Olefine 
um, was die Vermutung nahelegt, dass eine große C=O-Reduktionsaktivität mit einer 
kleineren Aktivität für die Reduktion von C=C-Bindungen einhergeht.  
 
 
 
C=C-Bindungen in ,-ungesättigten Ketonen ließen sich jedoch aufgrund der Aktivierung 
durch die benachbarte C=O-Bindung sehr gut und insbesondere mit Katalysator 2 äußerst 
selektiv hydrieren. Mechanistisch erfolgte die Reduktion der C=C-Bindung in ,-
ungesättigten Ketonen vermutlich über ein Oxallyl-Intermediat. 
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Im Vergleich zur Transferhydrierung war bei der Reduktion unter Wasserstoffatmosphäre 
ein anderes Reaktivitätsprofil festzustellen. So ließen sich C=C-Bindungen sehr effizient 
hydrieren, ohne dass es zu Isomerisierung kam. Darüber hinaus war, anders als bei der 
Transferhydrierung, unter Wasserstoff die Selektivität für C=C- größer als für C=O-
Bindungen. 
Trotz der guten Aktivität für die Transferhydrierung von Ketonen, wurden Aldehyde nur 
sehr langsam oder gar nicht reduziert. Der Grund hierfür ist die große 
Decarbonylierungsaktivität der Rutheniumkatalysatoren, die zu inaktiven 
Carbonylkomplexen führt, welche für Katalysator 2 nachgewiesen werden konnten.   
 
Darüber hinaus wurden Glycerin, Ethanol und Ameisensäure als alternative 
Wasserstoffquellen in der Transferhydrierung getestet. Mit Glycerin war die Aktivität sehr 
gering und nur kleine Umsätze unter Bildung des Koppelproduktes Dihydroxyaceton 
möglich. Mit Komplex 2  konnte in Ethanol die Transferhydrierung von Cyclohexanon 
unter begleitender Bildung von Ethylacetat katalysiert werden, allerdings auch nur mit 
geringer Aktivität. Mit Ameisensäure als H2-Donor wurde mit allen Katalysatoren (1 bis 3) 
eine schnelle Zersetzung der Säure beobachtet, so dass die geringen Reduktions-
Aktivitäten auf die Hydrierung mit generiertem Wasserstoff zurückzuführen ist. 
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Mit Hilfe von Deuterium-Markierungsexperimenten konnte gezeigt werden, dass die 
Transferhydrierung mit den Katalysatoren 1 bis 3 und 2-Propanol als Wasserstoffdonor 
über einen sog. Monohydrid-Mechanismus verläuft, welcher die Besonderheit hat, dass nur 
ein Hydridligand des Rutheniumdihydrid-Komplexes auf das Substrat übertragen wird und 
es im Verlauf des Katalysezyklus zu keiner Änderung der Oxidationsstufe kommt. Die 
Monohydridroute ist allerdings nur in Gegenwart eines H2-Donors wirksam, da Katalysator 
2 Cyclohexanon auch ohne 2-Propanol in Form eines Dihydridmechanismus reduzieren 
kann, wobei sich durch Übertragung beider Hydridliganden eine Ruthenium(0)-Spezies 
bildet, die allerdings instabil ist und leicht zerfällt. 
 
 
Über experimentelle Untersuchungen konnte darüber hinaus für die Transferhydrierung 
von Cyclohexanon mit Komplex 2 eine Aktivierungsbarriere von 18.4±2 kcal mol
-1
 
bestimmt werden und zudem durch Untersuchungen zum kinetischen Isotopeneffekt 
gezeigt werden, dass die Protonenübertragung am geschwindigkeitsbestimmenden Schritt 
beteiligt ist. 
Mit Hilfe von Dichtefunktional-Rechnungen konnte bestätigt werden, dass ein 
Dihydridmechanismus energetisch wenig vorteilhaft ist und zu einer instabilen Spezies 
führt, was die experimentellen Beobachtungen stützt. Daher wurden drei mögliche 
Katalysezyklen für die Transferhydrierung von Cyclohexanon in 2-Propanol mit 
Komplex 2 computerchemisch untersucht, die mit einem Monohydrid-Mechanismus und 
den experimentellen Befunden vereinbar sind. Neben einem einfachen 
Monohydridmechanismus, dessen Katalysezyklus nicht geschlossen werden konnte und 
einem Mechanismus mit Ligandenbeteiligung, der eine zu hohe Aktvierungsbarriere 
aufwies, konnte ein sogenannter outer-sphere-Mechanismus berechnet werden, der sich mit 
den experimentellen Ergebnissen am besten im Einklang bringen ließ. Dieser 
Mechanismus enthält einen Rutheniumalkoholkomplex als aktive Spezies, von dessen 
äußerer Koordinationssphäre die simultane Übertragung des Rutheniumhydridliganden und 
des Alkoholprotons auf das Substrat erfolgen kann.  
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Die Aktivität von [Ru(dtbpmp)(H2)H2] 2 in der dehydrierenden Veresterung primärer 
Alkohole konnte bestätigt werden. Außerdem wurde festgestellt, dass die katalytisch aktive 
Spezies, die sich bei diesen Reaktionen bildet, gleichzeitig aktiv in der Esterhydrierung ist. 
In der Reaktion von 2  mit Ethanol konnte ein Hydridocarbonylkomplex 18 nachgewiesen 
werden, der vermutlich die aktive Spezies der Veresterungsreaktion darstellt. Ausgehend 
von dieser Spezies bildete sich ein weiterer Hydridocarbonylkomplex 19, dessen Struktur 
durch Röntgenbeugung eindeutig aufgeklärt werden konnte. So besitzt Komplex 19 einen 
zweifach deprotonierten PNP-Liganden, in welchem der Pyridinring vollständig hydriert 
ist. Dieser Komplex war wenig aktiv in der dehydrierenden Veresterung und inaktiv in der 
Esterhydrierung. 
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Untersuchungen zur dehydrierenden Lactonisierung von Diolen mit [Ru(dtbpmp)(H2)H2] 2  
ergaben gute Aktivitäten für die Synthese von fünf- bis siebengliedrigen Lactonen. Dabei 
konnten TOFs von bis zu 760 h
-1
 erzielt werden und das Katalysator-Substratverhältnis auf 
1:1000 reduziert werden. Die Lactonisierung war auch bei einer Reaktionstemperatur von 
80°C noch effizient und konnte in Gegenwart eines H2-Akzeptors auch bei 
Raumtemperatur durchgeführt werden. Makrozyklische Lactone mit Ringen größer als acht 
Einheiten konnten nur in geringen Ausbeuten (< 1 %) erhalten werden. Für längerkettige 
Diole mit mehr als sechs CH2-Einheiten entstanden stattdessen sehr selektiv lineare 
Oligoester, welche Kettenlängen von mehr als sechs Monomereinheiten aufwiesen. Die 
Kettenlängenverteilung, ausgedrückt durch den Polydispersitätsfaktor, war dabei abhängig 
vom Polymerisationsgrad. So erhöhte sich der Polydispersitätsfaktor mit größer 
werdendem Polymerisationsgrad.  
 
 
 
Neben den Diolen ließen sich mit Komplex 2 auch Aminoalkohole zu den entsprechenden 
Lactamen umsetzen. Außerdem entstanden dabei in ähnlich großen Anteilen cyclische 
Imine, aufgrund der Dehydratisierung der intermediär gebildeten Hemiaminale.  
 
Insgesamt lässt sich feststellen, dass aus der Kombination von nichtklassischen 
Rutheniumhydriden und Pincerliganden sehr interessante katalytische Systeme für 
Wasserstofftransferreaktionen resultieren. Dabei können verschiedene Funktionalitäten mit 
hohen Aktivitäten und Selektivitäten transferhydriert und hydriert werden, ohne dass 
katalytische Additive notwendig sind. Für die Transferhydrierung konnten zudem 
computerchemisch neuartige Mechanismen identifiziert werden, die mit den 
experimentellen Befunden in sehr gutem Einklang stehen. Neben der Transferhydrierung 
sind außerdem akzeptorlose Dehydrierungsreaktionen möglich, die unter sehr milden 
Bedingungen und ebenfalls ohne katalytische Additive ablaufen.  
 
5 EXPERIMENTELLES 
5.1 ALLGEMEINES 
Vorgetrocknete Lösungsmittel und Substrate wurden bei Sigma-Aldrich, Acros, ABCR 
oder Strem bezogen. Alle Lösungsmittel wurden über aktiviertem Molsieb getrocknet und 
mit Gefrier-Tau-Zyklen entgast. Flüssige Substrate wurden über aktiviertem Molsieb 
vorgetrocknet, destilliert und über Gefrier-Tau-Zyklen entgast. Flüchtige Substrate, die als 
Feststoffe vorlagen, wurden mit einer Kugelrohrdestillationsapparatur destilliert bzw. 
sublimiert,  fein zermahlen und über Nacht am Vakuum entgast. Nicht destillierbare 
Feststoffe wie Trockenmittel wurden über Nacht am Vakuum entgast. 
Alle Reaktionen wurden unter Argonatmosphäre mit Hilfe von Schlenk-, Kanülen- oder 
Gloveboxtechniken durchgeführt. Glasgeräte und Autoklaven wurden getrocknet, 
evakuiert und mit Argon begast.  
5.2 ANALYTIK 
Karl-Fischer-Titration 
Bestimmungen des Wassergehalts von Lösungsmitteln und Substraten wurden mit Hilfe 
eines coulometrischen Karl-Fischer-Titrators, Typ KF 756 der Firma Metrohm 
durchgeführt. Als Anodenlösung diente Hydranal
®
-Coulomat Oil, als Kathodenlösung 
Hydranal
®
-Coulomat CG, beide von der Firma Fluka.  
Kernresonanzspektrokopie (NMR) 
1
H-, 
13
C- und 
31
P-NMR analytische Untersuchungen erfolgten mit einem Bruker DPX-
300-, einem Bruker AV 400- bzw. einem Bruker AV 600-Spektrometer. Die Proben wurden 
in deuterierten Lösungsmitteln gelöst und in NMR-Probenröhrchen überführt. 
Die chemischen Verschiebungen der 
1
H- und 
13
C-NMR-Signale sind relativ zu TMS 
(Trimethylsilan)  in ppm angegeben, wobei als Referenz die Restprotonensignale bzw. 
13
C-
Signale der deuterierten Lösungsmittel dienten. Für 
31
P-NMRs diente Phosphorsäure als 
externer Standard. Die Multiplizitäten werden mit s (Singulett), d (Dublett), t (Triplett), tt 
(Triplett vom Triplett), q (Quartett), sept (Septett), m (Multiplett), vt (virtuelles Triplett) 
und vquint (virtuelles Quintett) bezeichnet.  
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Gaschromatographie (GC) 
Alle gaschromatographischen Analysen erfolgten an einem Siemens „Sichromat 1-4“ 
Gaschromatographen mit einer – abhängig vom Analysenproblem – apolaren Säule OV1-
IVA bzw. polaren Säule CP-WAX-52CB. 
Infrarotspektroskopie (IR) 
IR-Spektren wurden auf einem Bruker alpha mit einem Diamant ATR aufgenommen. Die 
Zahlenwerte beziehen sich auf die Wellenzahlen (cm
-1
). Die Intensitäten werden mit 
stark (s), mittel (m) und schwach (w) angegeben.  
Gelpermeationschromatographie (GPC) 
Die Molekulargewichte von Oligomeren (Mn and Mw) wurden über 
Gelpermeationschromatographie (GPC) bestimmt. Die GPC-Analysen wurden mit THF als 
Eluent (HPLC grade) und einer HPLC-Chromatographiepumpe (ERC 6420) mit RI-
Detektor (WEG Dr. Bures ETA 2020) bei 30°C und einer Flussrate von 1.0 mL min
-1
 
durchgeführt. Vier Säulen mit MZ SDplus Gel wurden eingesetzt. Jede Säule hatte  eine 
Länge von 300 mm und 8 mm Durchmesser und die nominalen Porendurchmesser 
betrugen 50, 100, 10000 Å. Die Kalibrierung erfolgte mit kommerziellen Poly(methyl-
methacrylat)-Standards. Die Messergebnisse wurden mit der Software PSS WinGPC Unity 
ausgewertet. 
Röntgenstrukturanalytik (XRD) 
Die Einkristall-Röntgenstrukturanalysen wurden am Institut für Anorganische Chemie der 
RWTH gemessen. 
5.3 AUTOKLAVEN FÜR HOCHDRUCKVERSUCHE 
Typ I (Glasautoklav) 
Dieser kommerziell erhältliche Autoklav (BÜCHI, MiniClave) besteht aus einem 
dickwandigem 50 mL Glasbehälter, umgeben von einem Schutzkäfig aus Edelstahl, und 
einem Edelstahldeckel mit Manometer, Überdruckventil, Einfüllöffnung, Nadelventil und 
Teflondichtung. Beide Einheiten werden mit einem Schraubverschluss gasdicht verbunden. 
Der maximale Betriebsüberdruck liegt bei 6 bar (150 °C) bzw. 10 bar (100 °C). Heizung 
und Rührung erfolgen mittels Ölbad und externem Magnetrührer.  
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Typ II (Hydrierautoklav, 10 mL) 
Dieser 10 mL-Hochdruckautoklav besitzt einen zylindrischen Edelstahlkörper, in dessen 
Öffnung ein Glaseinsatz für die Reaktionslösungen eingebracht wird. Verschlossen wird 
der Autoklav über die Verschraubung mit einem Edelstahldeckel, der mit einem 
Manometer, einem Nadelventil und einer Einfüllöffnung ausgestattet ist. Heizung und 
Rühren erfolgt durch einen externen Edelstahlkonus, in den der Autoklav gestellt wird und 
der von einer Heizplatte mit Magnetrührer beheizt wird. Der höchstmögliche 
Betriebsüberdruck beträgt 300 bar bei einer maximal zulässigen Temperatur von 120 °C. 
5.4 KATALYSATORSYNTHESEN 
Synthese von [Ru(PCy3)2(H2)2H2] 1
[11b, 20]
 
In einem Schlenkrohr wurden 250 mg (0,78 mmol) Bis-(2-methylallyl)-cycloocta-1,5-dien-
ruthenium(II) und Tricyclohexylphosphin, 221 mg (0,79 mmol) in 12 mL Pentan 
suspendiert. Diese Suspension wurde mit einer Spritze in einen 100 ml Glasautoklaven 
überführt. Der Autoklav wurde mit 8 bar Wasserstoffdruck beaufschlagt, der Druck auf 2 
bar abgelassen und erneut 8 bar Wasserstoff aufgepresst. Die Mischung wurde für 3 Tage 
bei 55°C (Ölbad) gerührt. Anschließend wurde die rote Reaktionslösung in der Glovebox 
über eine 3G Glasfritte (10 cm Länge, NS14 Hülse, NS14 Kern) filtriert und fünf Mal mit 
je 2 ml Pentan gewaschen. Der Feststoff wurde getrocknet, indem Argon durch ein auf den 
Glasfilter gesetztes Septum geleitet wurde. Der grüne Feststoff wurde mit einem Spatel aus 
der Fritte in ein Schlenkrohr überführt und bei -20 °C  in der Glovebox gelagert.  
Ausbeute: 364 mg (70 %). 
1
H-NMR (400 MHz, C6D6):  = 2.1-1.0 (m, 66 H), -8.0 (t, 6 H, 2J(H,P) = 7.7 Hz). 
31
P{
1
H}-NMR (162 MHz, C6D6):  = 76.5 (s). 
Synthese von [Ru(dtbpmp)(H2)H2] 2
[21]
 
Die Darstellung erfolgte entsprechend der Synthese von Komplex 1 mit den folgenden 
Mengen: 300 mg (0,94 mmol) Bis-(2-methylallyl)-cycloocta-1,5-dien-ruthenium(II), 
399 mg (1,01 mmol) dtbpmp, 14 ml Pentan.  
Ausbeute: 320 mg (68 %). 
1
H-NMR (400 MHz, C6D6): = 6.9 (t, 1 H, 
3
J(H,H) = 7.7 Hz, Pyridin-H4), 6.7 (d, 2 H, 
3
J(H,H) = 7.9 Hz, Pyridin-H3,5), 3.1 (vt, 4 H, 
2
J(H,P) = 3.0 Hz, CH2P), 1.4 (vt, 36 H, 
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3
J(H,P) = 6.1 Hz, PC(CH3)3), -7.2 (t, 4 H, 
2
J(H,P) = 13.2 Hz, Ru-H, Ru-H2). 
13
C{
1
H}-NMR (100 MHz, C6D6): = 163.9 (vt, 
2
J(C,P) = 4.8 Hz, Pyridin-C2,6), 133.2 (s, 
pyridine-C4), 118.1 (m, Pyridin-C3,5), 41.0 (vt, 
1
J(C,P) = 4.8 Hz, PC(CH3)3), 33.5 (m, 
CH2P), 29.9 (vt, 
2
J(C,P) = 3.5 Hz, PC(CH3)3). 
31
P{
1
H}-NMR (162 MHz, C6D6):  = 109.5 (s). 
 
Synthese von [Ru(dtbpoet)(H2)H2] 3
[3b]
 
Die Darstellung erfolgte entsprechend der Synthese von Komplex 1  mit den folgenden 
Mengen: 332 mg (1,04 mmol) bis-(2-methylallyl)-cycloocta-1,5-dien-ruthenium(II), 
382 mg (1,05 mmol) dtbpoet, 14 ml Pentan.  
Ausbeute: 274.4 mg (57 %). 
1
H-NMR (400 MHz, C6D6):  = 3.06 (vquint, 4 H, 
3
J(H,H) = 6.4 Hz, 
3
J(H,H) = 7.1 Hz, 
OCH2), 1.51 (m, 4 H, PCH2), 1.37 (vt, 36 H, 
3
J(H,P) = 6.1 Hz, PCH(CH3)3), -8.46 (t, 4H, 
2
J(H,P) = 13.4 Hz, Ru-H, Ru-H2). 
13
C{
1
H}-NMR (100 MHz, C6D6):  = 76.1 (vt, 
2
J(C,P) = 2.5 Hz, OCH2), 33.4 (vt, 
1
J(C,P) = 
5.2 Hz, PC(CH3)3), 30.6 (vt, 
2
J(C,P) = 3.2 Hz, PC(CH3)3), 26.3 (vt, 
1
J(C,P) = 2.8 Hz, 
PCH2). 
31
P{
1
H}-NMR (162 MHz, C6D6):  = 106.2 (s). 
5.5 VERSUCHE ZUR TRANSFERHYDRIERUNG 
5.5.1 TRANSFERHYDRIERUNG VERSCHIEDENER SUBSTRATE 
In einem Schlenkrohr wurden 10 µmol des jeweiligen Komplexes in 10 mL (13 mmol) 2-
Propanol gelöst und die Lösung auf 80°C Reaktionstemperatur vorgewärmt. Zu dieser 
Lösung wurden 150 µL (129.6 mg) Mesitylen als Standard und anschließend 10 mmol des 
Substrates gegeben. Die Zugabe galt als Startpunkt der Reaktion. Probennahmen erfolgten, 
indem 0.1 mL Reaktionslösung in 0.9 mL DCM gelöst und umgehend 
gaschromatographisch analysiert wurden. 
Die Auftrennung der Transferhydrierprodukte von Cyclohexanon, Acetophenon, 1-
Hexanal, 2-Cyclohex-1-enon und Isophoron erfolgten mit Hilfe einer polaren Säule unter 
den in Tabelle 5.1 angegebenen Bedingungen. 
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Tabelle 5.1: Betriebsbedingungen für die gaschromatographische Analyse der Reaktionsprodukte der 
Transferhydrierung von Cyclohexanon, Acetophenon, Hexanal, 2- Cyclohexen-1-on und 
Isophoron. 
Säule CP-WAX-52CB 
(60 m, ID = 0.25 mm, Df = 0.25 µm) 
Temperaturprogramm 50°C, 5 min iso, 8°C/min, 250°C 
tr für Mesitylen 11.91 min 
Trägergas  Helium (2mL/min) 
Injektortemperatur  250°C 
Detektor (FID) 350°C 
Splitter  30:1 
 
Die Auftrennung der Transferhydrierprodukte von Cyclohexen, 1-Hexen und -
Angelicalacton erfolgten mit Hilfe einer apolaren Säule unter den in Tabelle 5.2 
angegebenen Bedingungen. 
Tabelle 5.2: Betriebsbedingungen für die gaschromatographische Analyse der Reaktionsprodukte der 
Transferhydrierung von Cyclohexen und -Angelicalacton. 
Säule OV1-IVA  
(50 m, ID = 0,25 mm, Df = 0,25 µm) 
Temperaturprogramm Cyclohexen, 1-Hexen: 
40°C, 1°C/min, 55°C, 15°C/min, 250°C 
-Angelicalacton: 
70°C, 5 min iso, 10°C/min, 250°C 
Trägergas  Helium (2mL/min) 
Injektortemperatur  250°C 
Detektor (FID) 350°C 
Splitter  30:1 
 
Cyclohexanon  Cyclohexanol 
Retentionszeiten für die GC-Analyse (Bedingungen siehe Tabelle 5.1). 
 
Substanz tr/ min 
Cyclohexanon 13.11 
Cyclohexanol 15.22 
Cyclohexanon 
 
1
H-NMR (400 MHz, CDCl3): = 2.3 (t, 4 H, 
3
J(H,H) = 6.7 Hz, H2), 1.8 (m, 4 H, H3), 1.7 
(m, 2 H, H4). 
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13
C{
1
H}-NMR (100 MHz, CDCl3): = 211.7 (s, C1), 41.8 (s, 2 C, C2), 26.9 (s, 2 C, C3), 
24.8 (s, 1 C, C4). 
Cyclohexanol 
 
1
H-NMR (400 MHz, CDCl3): = 3.5 (m, 1 H, H1), 2.6 (s, 1 H, OH),  1.8 (m, 2 H, H2), 1.7 
(m, 2 H, H2´), 1.5 (m, 1 H, H4), 1.3-1.0 (m, 5 H, H3, H4´). 
13
C{
1
H}-NMR (100 MHz, CDCl3): = 70.1 (s, C1), 35.4 (s, 2 C, C2), 25.4 (s, 2 C, C3), 
24.2 (s, C4). 
Acetophenon  1-Phenylethanol 
Retentionszeiten für die GC-Analyse (Bedingungen siehe Tabelle 5.1). 
 
Substanz tr/ min 
Acetophenon 21.82 
1-Phenylethanol 24.37 
Acetophenon 
 
1
H-NMR (400 MHz, CDCl3): = 7.9 (d, 2H, 
3
J(H,H) = 7.2 Hz, H4), 7.5 (tt, 1 H, 
3
J(H,H) = 
7.3 Hz,
 3
J(H,H) = 1.3 Hz, H6), 7.4 (t, 2 H, 
3
J(H,H) = 7.5 Hz, H5), 2.5 (s, 1 H, CH3). 
13
C{
1
H}-NMR (100 MHz, CDCl3): = 198.1 (s, C2), 137.1 (s, C3), 133.1 (s, C6), 128.6 (s, 
2 C, C4), 128.3 (s, 2 C, C5), 26.6 (s, 1 C, C1). 
1-Phenylethanol  
 
1
H-NMR (400 MHz, CDCl3): = 7.3-7.1 (m, 5 H, H4-6), 4.7 (q, 1 H, 
3
J(H,H) = 6.5 Hz, 
H2), 2.6 (s, 1 H, OH), 1.3 (d, 3 H, 
3
J(H,H) = 6.5 Hz, H1). 
13
C{
1
H}-NMR (100 MHz, CDCl3): = 145.9 (s, C3), 128.5 (s, 2 C, C5), 127.4 (s, C6), 
125.5 (s, 2 C, C4), 70.3 (s, C2), 25.2 (s, C1). 
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Hydroxymethylfurfural (HMF)  2,5-Di(hydroxymethyl)furan 
Hydroxymethylfurfural 
 
1
H-NMR (300 MHz, CDCl3): = 9.6 (s, 1 H, H1), 7.2 (d, 1 H, 
3
J(H,H) = 7 Hz,  H3), 6.5 
(d, 1 H, 
3
J(H,H) = 7 Hz, H4), 4.7 (s, 1 H, OH), 3.2 (s, H6). 
13
C{
1
H}-NMR (100 MHz, CDCl3): = 180.0 (s, 1 C, C1), 162.1 (s, 1 C, C5), 154.2 (s, 1 C, 
C2), 121.8 (s, 1 C, C3), 111.3 (s, 1 C, C4), 57.2 (s, 1 C, C6). 
2,5-Di(hydroxymethyl)furan 
 
1
H-NMR (300 MHz, CDCl3): = 6.2 (s, 2 H, H3), 4.5 (s, 4 H, H1). 
13
C{
1
H}-NMR (100 MHz, CDCl3): = 152.0 (s, 2 C, C2), 110.1 (s, 2 C, C3), 66.5 (s, 4 C, 
C1). 
Hexanal  Hexanol 
Retentionszeiten für die GC-Analyse (Bedingungen siehe Tabelle 5.1). 
 
Substanz tr/ min 
Hexanal 8.45 
Hexanol 14.59 
 
Der Nachweis für die Bildung des Decarbonylierungs-Produktes Pentan erfolgte mit der in 
Tabelle 5.2 beschriebenen Kapillarsäule mit folgendem Temperaturprogramm: 40°C, 5 
min isotherm, 5°C/min, 150°C. 
 
Substanz tr/ min 
Pentan 5.21 
Hexanal 14.88 
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Cyclohexen  Cyclohexan 
Retentionszeiten für die GC-Analyse (Bedingungen siehe Tabelle 5.2 ). 
 
Substanz tr/ min 
Cyclohexan 6.67 
Cyclohexen 6.95 
 
Cyclohexen 
 
1
H-NMR (400 MHz, CDCl3): = 7.5 (m, 2 H, H1), 2.0 (m, 4 H, H2), 1.6 (m, 4 H, H3). 
13
C{
1
H}-NMR (100 MHz, CDCl3): = 126.1 (s, C1), 24.9 (s, C2), 22.4 (s, C3). 
Cyclohexan 
 
1
H-NMR (400 MHz, CDCl3): = 1.2 (s, 12 H). 
13
C{
1
H}-NMR (100 MHz, CDCl3): = 27.1 (s, 6 C). 
 
-Angelicalacton  -Valerolacton 
Für die Transferhydrierungen mit 2-Propanol wurde Octan als Standard zugesetzt. 
 
Substanz tr/ min 
Octan (interner Standard) 9.74 
-Angelicalacton 10.72 
5-Methylfuran-2(5H)-on 12.07 
-Valerolacton 12.59 
1,4-Pentandiol 13.29 
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5-Methylfuran-2(5H)-on 
 
1
H-NMR (300 MHz, CDCl3): = 7.4 (dd, 1 H, 
3
J (H,H) = 5.7 Hz, 
3
J (H,H) = 1.7 Hz, H3), 
6.0d, 1 H, 3J (H,H) = 5.7 Hz, H2), 5.1qd, 1 H, 3J (H,H) = 6.8 Hz, 3J (H,H) = 1.7 Hz, 
H4), 1.3d, 1 H, 3J (H,H) = 6.8 Hz, H5). 
 
2-Cyclohexen-1-on   Cyclohexanol 
Retentionszeiten für die GC-Analyse (Bedingungen siehe Tabelle 5.1). 
 
Substanz tr/ min 
Cyclohexanon 13.11 
Cyclohexanol 15.22 
2-Cyclohexen-1-one 16.53 
2-Cyclohexen-1-ol 16.74 
 
Im Folgenden sind die unter Standardbedingungen (siehe oben) erhaltenen Ausbeute-Zeit-
Kurven für die Katalysatoren 1 und 3 dargestellt (für 2 siehe Abschnitt 2.2.1.3). 
 
Abbildung 5.1: Ausbeute-Zeit-Kurve für die Transferhydrierung von Cyclohexenon mit Katalysator 1 ohne 
Base (▲ 1-Cyclohex-2-enon, ◆ Cyclohexanon, ● 1-Cyclohex-2-enol, ■ Cyclohexanol).   
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Abbildung 5.2: Ausbeute-Zeit-Kurve für die Transferhydrierung von Cyclohexenon mit Katalysator 3 ohne 
Base (▲ 1-Cyclohex-2-enon, ◆ Cyclohexanon, ● 1-Cyclohex-2-enol, ■ Cyclohexanol). 
Isophoron   Trimethyl-cyclohexan-1-ol 
Retentionszeiten für die GC-Analyse (Bedingungen siehe Tabelle 5.1). 
 
Substanz tr/ min 
3,5,5-Trimethyl-2-cyclohexanon 14.03 
trans-3,5,5- Trimethyl-2-
cyclohexanol 
15.87 
cis-3,5,5- Trimethyl-2-
cyclohexanol 
16.97 
Isophoron 18.78 
5.6 DARSTELLUNG DER CARBONYLKOMPLEXE AUS 
[RU(DTBPMP)(H2)H2] UND  [RU(DTBPOET)(H2)H2] 
In einem Schlenkrohr wurden 20 mg (ca. 0.04 mmol) des Komplexes in 0.5 mL 
[D6]Benzol gelöst. Unter ständigem Rühren wurde über den Schlenkansatz 
Kohlenmonoxid in das Schlenkrohr geleitet, anschließend das Schlenkrohr verschlossen 
und in der CO-Atmosphäre für weitere 20 Minuten gerührt.  
Die Lösung von [Ru(dtbpmp)(H2)H2] 2 färbte sich wenige Sekunden nach der Begasung 
mit CO tief blau unter der Entstehung von [Ru(dtbpmp)(CO)] 10. Der Vergleich des 
simulierten IR-Spektrums für den Monocarbonylkomplex mit dem gemessenen IR-
Spektrum eine sehr gute Übereinstimmung, insbesondere für die C=O-
Schwingungsfrequenzen. 
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Daten für
 
[Ru(dtbpmp)(CO)]:
 
1
H-NMR (400 MHz, C6D6):= 6.6 (t, 1 H, 
3
J (H,H) = 7.4 Hz, H4), 6.3 (d, 
3
J (H,H) = 7.4 
Hz, 2 H, H3), 3.0 (br, 4 H, H2), 1.3 (vt, 36 H, 
3
J (H,P) = 6.1 Hz, H1). 
31
P{
1
H}-NMR (162 MHz, C6D6):  = 104.4 ppm 
MS (FAB): m/z = 526.2 ([M-H]
-
, C24H44NOP2Ru, berechnet 526.2). 
 
IR (ATR) ῦ = 2988 (w, CHar), 2944 (w, CH2), 2896 (w, CH2), 2863 (w, CH2), 1847 
(s, CO), 1803 (s, CO). 
 
Abbildung 5.3:  ATR-IR-Spektrum von [Ru(dtbpmp)(CO)] 10. 
 
Wurde die NMR-Lösung des Carbonylkomplexes über fünf Tage bei Raumtemperatur 
stehen gelassen und erneut NMR-analytisch vermessen, konnte, wie bereits von Prechtl 
beschrieben
[3b]
, der Komplex [RuH(dtbpmp)*(CO)] 14 (Schema 2.32, Seite 64) 
identifiziert werden, der sich durch die intramolekulare Protonierung des Rutheniumkerns 
durch eine azide CH2-Gruppe des Ligandenrückgrats bildete.  
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Abbildung 5.4: 
1
H-NMR-Spektren von [Ru(dtbpmp)(CO)] 10 und [RuH(dtbpmp)*(CO)] 14. 
[Ru(dtbpmp)(CO)] wandelt sich nach 5 Tagen in den Hydridocarbonyl-Komplex um. 
 
Daten für
 
[RuH(dtbpmp)*(CO)] 14:
 
1
H-NMR (400 MHz, C6D6):= 6.3 (dd, 1 H, 
3
J (H,H) = 7.9 Hz,
 3
J (H,H) = 7.3 Hz Hd),  
6.2 (d, 1 H, 
3
J (H,H) = 7.9 Hz, Hc), 5.3 (d, 1 H, 
3
J (H,H) = 7.3 Hz, He), 3.5 (br, 1 H, Hb), 
2.6 (br, 2 H, Hf), 1.2 (vt, 18 H, 
3
J (H,P) = 10.4 Hz, Ha), 0.9 (vt, 18 H, 
3
J (H,P) = 10.4 Hz, 
Ha), -6.2 (t, 1 H, 
2
J (H,P) = 18.5 Hz, Hg). 
31
P{
1
H}-NMR (162 MHz, C6D6):  = 101.7 ppm (s), 101. 5 ppm (s). 
 
  
a 
c 
b 
d 
a 
c b d 
f 
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Die Lösung von [Ru(dtbpoet)(H2)H2] 3 färbte sich wenige Sekunden nach der Begasung 
mit CO intensiv orange und deutete auf die Entstehung von [Ru(dtbpoet)(CO)] 11 hin. 
 
Daten für
 
[Ru(dtbpoet)(CO)] 11:
 
1
H-NMR (300 MHz, C6D6):= 2.9 (m, 4 H, H3), 1.4 (m, 4 H, H2),  1.3 (vt, 36 H, 
3
J (H,P) 
= 6.6 Hz, H1). 
31
P{
1
H}-NMR (125 MHz, C6D6):  = 99.4 ppm (s). 
MS (FAB): m/z = 493.2 ([M-H]
-
, C21H45O2P2Ru, berechnet 493.2). 
 
IR (ATR) ῦ = 2960 (w, CH2), 2943 (w, CH2), 2897 (w, CH2), 2868 (w, CH2), 1859 
(s, CO), 1829 (s, CO), 1782 (s, CO). 
 
 
Abbildung 5.5:  ATR-IR-Spektrum von [Ru(dtbpoet)(CO)] 11. 
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5.7 DECARBONYLIERUNG VON PROPANAL MIT 
[RU(DTBPMP)(H2)H2] 
In einem Schlenkrohr wurde 1 mL Propanal zu 25 mg (0,05 mmol) [Ru(dtbpmp)(H2)H2] 2 
gegeben. Unter starker Gasentwicklung färbte sich die Lösung nach kurzer Zeit orange. 
Nach 24stündigem Rühren wurde das restliche Propanal im Vakuum entfernt, der 
orangefarbene Rückstand in 0.5 mL [D6]Benzol gelöst und NMR-analytisch untersucht. 
Gemäß 
31
P-NMR-Spektrum entstanden zwei Komplexe, die mit 12
 
und 13 bezeichnet 
werden. 
 
1
H-NMR (600 MHz, C6D6):= 7.0 (t, 1 H, 
3
J(H,H) = 7.6 Hz, Pyridin-H4), 6.7 (d, 2 H, 
3
J(H,H) = 7.6 Hz, Pyridin-H3,5), 3.8 (d, 2 H, 
2
J(H,H) = 16.2 Hz, PCHH), 2.9 (d, 2 H, 
2
J(H,H) = 16.2 Hz, PCHH), 1.8 (m, 2 H, COCH2CH3),  1.3 (vt, 18 H, 
3
J(H,P) = 6.7 Hz, 
t
Bu), 1.1 (vt, 18 H, 
3
J(H,P) = 6.7 Hz, 
t
Bu), 1.0 (m, 3 H, COCH2CH3), -17.0 (t, 1 H,  
2
J(H,P) 
= 19.4 Hz, Ru-H). 
31
P{
1
H}-NMR (250 MHz, C6D6):  = 84.6 (s). 
 
 
1
H-NMR (600 MHz, C6D6):= 6.8 (t, 1 H, 
3
J(H,H) = 7.9 Hz, Pyridin-H4), 6.5 (d, 2 H, 
3
J(H,H) = 7.9 Hz, Pyridin-H3,5), 4.1 (dvt, 2 H, 
2
J(H,H) = 16.0 Hz,
 2
J(H,P) = 3.2 Hz, 
PCHH), 3.0 (dvt, 2 H, 
2
J(H,H) = 16.0 Hz, 
2
J(H,P) = 3.2 Hz, PCHH), 2.7 (q, 2 H, 
3
J(H,H) = 
7.7 Hz, COCH2CH3), 2.5 (q, 2 H, 
3
J(H,H) = 7.7 Hz, COCH2CH3), 1.4 (t, 2 H, 
3
J(H,H) = 
7.7 Hz, COCH2CH3), 1.3 (vt, 18 H, 
3
J(H,P) = 6.4 Hz, 
t
Bu), 1.2 (vt, 18 H, 
3
J(H,P) = 6.4 Hz, 
t
Bu).  
13
C{
1
H}-NMR (175 MHz, C6D6): =208.6 (t, 1 C, 
2
J(C,P) = 13.2, CO), 166.9 (t, 2 C, 
2
J(C,P) = 2.6 Hz, Pyridin-C2,6) 136.9 (s, 1 C, Pyridin-C4), 120.6 (s, 2 C, Pyridin-C3,5), 
37.4  (vt, 2 C,  
1
J(C,P)=6.6 Hz, H2C-P), 36.8  (vt, 2 C,  
1
J(C,P) = 7.3 Hz, PC(CH3)3), 36.2  
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(vt, 2 C,  
1
J(C,P) = 7.3 Hz, PC(CH3)3), 33.8 (s, 1 C, COCH2CH3), 30.4 (s, 1 C, 
COCH2CH3), 30.1  (s, 6 C, PC(CH3)3), 29.9  (s, 6 C, PC(CH3)3), 11.4 (s, 1 C, COCH2CH3), 
9.9 (s, 1 C, COCH2CH3). 
Anmerkung: Im 
13
C-NMR-Spektrum konnten die Carbonyl-Signale der Acylgruppen nicht detektiert werden. 
31
P{
1
H}-NMR (250 MHz, C6D6):  = 66.8 (s). 
 
IR (ATR) ῦ = 2920 (s, CH2), 2852 (s, CH2), 1937 (s, CO), 1721 (m, CO-Acyl). 
 
 
Abbildung 5.6:  IR-Spektrum von [Ru(dtbpmp)(COCH2CH3)2CO] 13. 
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5.8 EINFLUSS VERSCHIEDENER REAKTIONSPARAMETER AUF 
DIE TRANSFERHYDRIERUNG 
5.8.1 BASENEINFLUSS 
In einem Schlenkrohr wurden 0.01 mmol des Katalysators zusammen mit 11.2 mg (0.1 
mmol) K
t
OBu in 10 mL (130 mmol) 2-Propanol gelöst und bei 80°C für 30 Minuten 
gerührt. Nach schneller Zugabe von 10 mmol Substrat erfolgten Probennahmen in 
geeigneten Zeitabständen, indem 0.1 mL Reaktionslösung in 0.9 mL DCM gelöst und 
umgehend gaschromatographisch analysiert wurden. 
Im Folgenden sind die unter basischen Reaktionsbedingungen erhaltenen Umsatz-Zeit-
Kurven für die Transferhydrierung von Cyclohexanon mit den Katalysatoren 1 und 3 
dargestellt (für 2 siehe Abschnitt 2.2.3.1). 
 
Abbildung 5.7: Umsatz-Zeit-Kurve für die Transferhydrierung mit Katalysator 1, ◆ ohne Base, ▲ mit 
KO
t
Bu. 
 
Abbildung 5.8: Umsatz-Zeit-Kurve für die Transferhydrierung mit Katalysator 3, ◆ ohne Base, ▲ mit 
KO
t
Bu. 
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Im Folgenden sind die unter basischen Reaktionsbedingungen erhaltenen Ausbeute-Zeit-
Kurven für die Transferhydrierung von 2-Cyclohexen-1-on mit den Katalysatoren 1 und 3 
dargestellt (für 2 siehe Abschnitt 2.2.3.1). 
 
Abbildung 5.9:  Ausbeute-Zeit-Kurve für die Transferhydrierung von Cyclohexenon mit Katalysator 1 unter 
basischen Reaktionsbedingungen (▲ 1-Cyclohex-2-enon, ◆ Cyclohexanon, ● 1-Cyclohex-2-enol, 
■ Cyclohexanol). 
 
Abbildung 5.10:  Ausbeute-Zeit-Kurve für die Transferhydrierung von Cyclohexenon mit Katalysator 3 unter 
basischen Reaktionsbedingungen (▲ 1-Cyclohex-2-enon, ◆ Cyclohexanon, ● 1-Cyclohex-2-enol, 
■ Cyclohexanol). 
5.8.2 WASSEREINFLUSS 
In einem Schlenkrohr wurden 0.01 mmol des Katalysators in 10 mL 2-Propanol gelöst und 
eine definierte Menge entgastes Wasser zugegeben und bei 70°C für 30 Minuten gerührt. 
Der Wassergehalt wurde durch Karl-Fischer-Analyse eines Aliquots (etwa 0.1 mL) 
bestimmt. Nach schneller Zugabe von 10 mmol Substrat erfolgten Probennahmen in 
geeigneten Zeitabständen, indem 0.1 mL Reaktionslösung in 0.9 mL DCM gelöst und 
umgehend gaschromatographisch analysiert wurden. 
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Im Folgenden sind die unter Wasserzugabe erhaltenen Umsatz-Zeit-Kurven für die 
Transferhydrierung von Cyclohexanon mit Katalysator 3 dargestellt (für 2 siehe Abschnitt 
2.2.3.1, für 1 liegen keine Umsatz-Zeit-Kurven vor). 
 
Abbildung 5.11:  Transferhydrierung von Cyclohexanon mit [Ru(dtpoet)(H2)H2] 3. ◆ H2O-Gehalt < 50 ppm 
■ H2O ca. 1000 ppm. 
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5.9 TRANSFERHYDRIERUNG MIT ALTERNATIVEN 
WASSERSTOFFDONOREN 
5.9.1 GLYCERIN 
Glycerin wurde zuvor durch Destillation auf einen Wassergehalt von < 100 ppm getrocknet 
und bei 90°C sorgfältig im Vakuum entgast. In einem Schlenkrohr wurden zu 0.02 mmol 
Katalysator in 4 mL (54.7 mmol) Glycerin gegeben (das Glycerin wurde zwecks 
Reduzierung der Viskosität auf 100°C vorgewärmt). Die Katalysatorsuspension wurde für 
30 Minuten auf 100°C vorgeheizt. Mit den Katalysatoren 1 – 3 bildeten sich homogene 
Lösungen mit charakteristischer Farbe. Danach erfolgte die Zugabe von 2 mmol 
Cyclohexanon. Nach geeigneter Reaktionszeit wurde die Reaktion abgebrochen und 
gaschromatographisch analysiert. 
Tabelle 5.3: Betriebsbedingungen für die gaschromatographische Analyse der Reaktionsprodukte der 
Transferhydrierung  von Cyclohexanon mit Glycerin. 
Säule 
CP-Wax-58-CB 
(50 m, ID = 0.25 mm, Df = 0.20 µm) 
Temperaturprogramm 50°C, 5 min iso, 10°C/min, 180°C 
Trägergas Helium (2mL/min) 
Injektortemperatur 250°C 
Detektor (FID) 250°C 
Splitter 30:1 
 
Tabelle 5.4: Retentionszeiten der Verbindungen bei der Hydrierung von Cyclohexanon. 
Substanz tr/ min 
Cyclohexanon 9.61 
Cyclohexanol 11.37 
Dihydroxyaceton 20.01 
Glycerin 26.22 
5.9.2 AMEISENSÄURE 
In einem Schlenkrohr wurden 0.01 mmol Katalysator sowie 1 mmol Substrat vorgelegt und 
0.94 mL einer 5:2 Ameisensäure/Triethylamin-Mischung (10 mmol HCOOH) 
dazugegeben. Die Lösung mit Katalysator 1 war milchig trüb, die Katalysatoren 2 und 3 
wiesen eine klare gelbe Farbe auf. Die Reaktionslösungen wurden über 24 Stunden bei 
Raumtemperatur (bei höheren Temperaturen trat ein starkes Aufschäumen der 
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Reaktionslösung auf) gerührt und nach Zugabe eines Standards (Mesitylen) anschließend 
gaschromatographisch untersucht. 
Für Reaktionen bei höherer Temperatur wurden in einem 10 mL Hydrierautoklaven mit 
Glaseinsatz (13 mL Gesamtvolumen) 0.01 mmol Katalysator sowie 1 mmol Substrat 
vorgelegt und 0.94 mL einer 5:2 Ameisensäure/ Triethylamin-Mischung (10 mmol 
HCOOH) dazugegeben. Der Autoklav wurde anschließend sofort auf 80°C (Ölbad) 
erwärmt und der Druckanstieg über das Manometer beobachtet. Die Reaktionslösungen 
wurden über 24 Stunden gerührt und nach Zugabe eines Standards (Mesitylen) 
anschließend gaschromatographisch untersucht. 
5.9.3 DEHYDRIERUNG VON AMEISENSÄURE  
0.01 mmol Katalysator wurden in einem Schlenkrohr vorgelegt und 5 mL einer 5:2 
Ameisensäure/Triethylamin-Mischung (53.7 mmol HCOOH) zugegeben. Der 
Schlenkansatz wurde über einen Gewebeschlauch mit einer Gasuhr verbunden, das 
Schlenkrohr in ein auf 80°C erwärmtes Ölbad getaucht und anschließend durch Öffnen des 
Schlenkhahns die Messung begonnen. In regelmäßigen Zeitabständen wurde der 
Zeigerstand der Gasuhr notiert. 
5.9.4 HYDRIERUNG VON CO2 
Für die Hydrierung von Ameisensäure wurden die von Nozaki et al. angegebenen 
Bedingungen verwendet.
[74]
 Von einer Stammlösung des Komplexes 2 in THF (0.1 
mmol/L) wurden 100 µL in einem Schlenkrohr vorgelegt. Hierzu wurden 5 mL einer 1 
molaren wässrigen KOH-Lösung gegeben. Die erhaltene Lösung wurde in einen 
Hydrierautoklaven überführt und der Autoklav mit 25 bar CO2 und 25 bar H2 (50 bar 
Gesamtdruck) beaufschlagt. Anschließend wurde die Reaktion bei 120°C für 48 Stunden 
gerührt. Nach Beendigung wurde unter Eisbadkühlung der Druck vorsichtig abgelassen 
und 70 mg Natrium-3-(trimethylsilyl)-1-propansulfonat als interner Standard zugegeben. 
0.2 mL der Reaktionslösung wurden 0.4 mL [D2]Wasser gelöst und zwecks 
Umsatzbestimmung NMR-analytisch untersucht.  
Chemische Verschiebungen im 
1
H-NMR-Spektrum: KOOCH (8.4 ppm), H2O (4.8 ppm), 
THF (3.7 ppm), interner Standard (0.0 ppm)  
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5.10 HYDRIERUNG UNTER WASSERSTOFFATMOSPHÄRE 
In einem Schlenkrohr wurden Komplex und Substrat gemäß den im Ergebnisteil 
angegebenen Mengen in maximal 2 mL Lösungsmittel (Toluol oder 2-Propanol) gelöst und 
anschließend in einen 10 mL Hydrierautoklaven überführt. Aufgrund der schlechten 
Löslichkeit von HMF in Toluol wurde dieses direkt im Glaseinsatz des Autoklaven 
vorgelegt. Nachdem der Autoklav auf Reaktionstemperatur erwärmt wurde, wurde die 
Reaktion durch Aufpressen des entsprechenden Wasserstoffdrucks gestartet. Nach der 
Reaktion wurden die Reaktionslösungen über mit Silica bestückte Glaspipetten filtriert und 
gaschromatographisch bzw. mit NMR analysiert (Bedingungen siehe Abschnitt 5.5). 
5.11 TRANSFERHYDRIERUNG VON CYCLOHEXANON MIT 
DEUTERIERTEM 2-PROPANOL 
0.06 mmol des jeweiligen Komplexes wurden im Schlenkrohr in 70 µL 2-Propanol-OD 
gelöst und für 10 Minuten auf die Reaktionstemperatur von 60°C vorgewärmt. Zur 
vorgewärmten Lösung wurden 0.6 mmol Cyclohexanon in 50 µl 2-Propanol-OD gegeben. 
Nach drei Stunden wurde die Reaktionslösung in 0.6 ml [D6]Benzol aufgenommen und 
NMR analytisch untersucht. Die erhaltenen Spektren wurden mit denen der 
Reinsubstanzen verglichen. 
 
1
H-NMR (400 MHz, C6D6):  = 4.0 (s, 1 H, OH), 3.4 (m, 1 H, H1), 1.7 (m, 2 H, H2), 1.4 
(m, 2 H, H2´),  1.2-1.0 (m, 3 H, H3,4), 1.0-0.8 (m, 3 H, H3´,4´). 
2
H-NMR (C6D6):  = 3.9 (s, 1 H, OD), 3.3 (m, 1 H, CDOH). 
13
C{
1
H}-NMR (100 MHz, C6D6):  = 67.4 (t, 
1
J (C,D) = 21.5 Hz,  C1); 36.4 (C2); 26.6 
(C4); 25.1 (C3).
 
Der Vergleich der Signalintensitäten bei 3.4 ppm  und 1.7 ppm gab Aufschluss über den 
Grad der Deuterierung am Carbonyl-C-Atom. Fände keine Deuterierung statt, würde das 
Verhältnis eins zu zwei betragen. Mit steigendem Deuterierungsgrad nimmt dieses 
Verhältnis ab (Abbildung 5.12). 
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Abbildung 5.12:  Exemplarisches 
1
H-NMR-Spektrum nach der Transferhydrierung von Cyclohexanon mit 2-
Propanol-OD.  
  
1 2 
2´ 3,4 3,4 
 Aceton 
■ 2-Propanol 
■
■

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5.12 ÄQUIMOLARE REAKTION VON [RU(DTBPMP)(H2)H2] MIT 
CYCLOHEXANON 
In einem Schlenkrohr wurden 30 mg (0.06 mmol) [Ru(dtbpmp)(H2)H2] 2 in 0.5 mL 
[D6]Benzol gelöst, 6.2 µL (0.06 mol) Cyclohexanon zugegeben und die intensiv rote 
Lösung für 90 Minuten bei 80°C gerührt. Ein Aliquot der Lösung wurde 
gaschromatographisch analysiert (Methode siehe Tabelle 5.1), von der restlichen Lösung 
ein 
31
P-NMR gemessen (Abbildung 5.13). 
 
 
Abbildung 5.13:   
31
P{
1
H}-NMR für die Reaktion von [Ru(dtbpmp)(H2)H2] 2 mit Cyclohexanon. 
 
5.13 BESTIMMUNG DER REAKTIONSORDNUNG UND 
AKTIVIERUNGSENERGIE DER TRANSFERHYDRIERUNG VON 
CYCLOHEXANON 
In einem Schlenkrohr wurden 0.01 mmol 2 in 10 mL 2-Propanol gelöst und für 20 Minuten 
bei 70°C gerührt. Danach erfolgte die Zugabe von Cyclohexanon. In verschiedenen 
Reaktionen wurden für unterschiedliche Substratmengen (14.52 mmol, 10 mmol, 4.84 
mmol, 2.41 mmol, 0.97 mmol) die Umsatz-Zeit-Kurven aufgezeichnet. 
[Ru(dtbpmp)(H2)H2] 
109.5 ppm 
  
2 
Freier Ligand dtbpmp 
35.9 ppm 
Ru-cyclohexanolat-Komplex 
74.9 ppm 
Oxidierter Ligand dtbpmp 
57.4 ppm 
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Über die Steigung der aus der Auftragung der logarithmierten Anfangsgeschwindigkeiten 
gegen die logarithmierte Konzentrationen erhaltene Gerade wurde die Reaktionsordnung 
bezüglich des Substrates bestimmt (Abbildung 5.14). 
 
Abbildung 5.14:  Auftragung der logarithmierten Anfangsgeschwindigkeiten log 0 gegen die logarithmierten 
Anfangskonzentrationen von Cyclohexanon log c0. 
Zur Bestimmung der Aktivierungsenergie wurde die Transferhydrierung von 
Cyclohexanon mit [Ru(dtbpmp)(H2)H2] 2 bei vier verschiedenen Temperaturen 
durchgeführt (50, 60, 70 und 80°C). Aus den Anfangssteigungen der Umsatz-Zeit-Kurven 
wurden die Anfangsgeschwindigkeiten ermittelt, die zur Bestimmung der 
Aktivierungsenergie mittels eines Arrhenius-Diagramms herangezogen wurden. 
5.14 KINETISCHER ISOTOPENEFFEKT 
In drei verschiedenen Ansätzen wurden in einem Schlenkrohr je 5 mg (0.01 mmol) 
[Ru(dtbpmp)(H2)H2] 2 vorgelegt und jeweils 1 mL (13 mmol) 2-Propanol, 2-Propanol-OD 
bzw. [D8]2-Propanol dazugegeben. Nach 20 minütigem Erwärmen auf eine 
Reaktionstemperatur von 50°C wurden mit einer Mikroliterspritze 104 µL (1 mmol) 
Cyclohexanon zugegeben, was als Startpunkt der Reaktion galt. Nach 10 Minuten 
Reaktionszeit wurden die Lösungen mit je 5 mL DCM gequenscht und zwecks Umsatz- 
bzw. Geschwindigkeitsbestimmung ein Aliquot GC-analytisch untersucht (Methode siehe 
Tabelle 5.1). 
y = 0,9696x - 0,2302 
R² = 0,9874 
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5.15 H/D-AUSTAUSCH AN [RU(DTBPMP)(H2)H2] MIT [D8]2-
PROPANOL 
10 mg (0.02 mmol) [Ru(dtbpmp)(H2)H2] 2 wurden soweit wie möglich in 
[D12]Cyclohexan gelöst und die erhaltene Lösung durch Filtration über Glaswolle von 
verbliebenem Feststoff abgetrennt und in ein Young-type-NMR-Rohr überführt. Die 
Lösung wurde in flüssigem Stickstoff eingefroren und mit 50 µL  [D8]2-Propanol 
überschichtet. Die schnell auftauende Lösung wurde kräftig geschüttelt und sofort NMR-
analytisch untersucht. Über den Vergleich der Peakintensitäten der CH2-Gruppen des 
Ligandenrückgrats und der Rutheniumhydride mit den tert-Butylgruppensignalen im 
1
H-
NMR-Spektrum wurde der Austauschgrad bestimmt. 
Dasselbe Experiment wurde unter basischen Bedingungen wiederholt, indem 11.2 mg 
(0.1 mmol) Kalium-tert-Butoxylat zugegeben wurden, welches sich aufgrund schlechter 
Löslichkeit als Bodensatz niederschlug.  
NMR-Spektren nach 10 Minuten ohne Base: 
1
H-NMR (600 MHz, C6D12):  = 7.2 (t, 1 H, 
3
J(H,H) = 7.5 Hz, Pyridin-H4), 7.0 (d, 2 H,
 
3
J(H,H)=7.5 Hz, Pyridin-H3,5), 3.3 (1.6 H, 62% D, CH2P), 1.3 (36 H, 
3
J(H,P) = 5.9 Hz 
PC(CH3)3), -7.8 (br, 3.3 H, 18% D, Ru-H, Ru-H2). 
2
H-NMR (C6D12):  = 3.3 (s, CD2P), -7.8 (s, Ru-D, Ru-D2). 
31
P{
1
H}-NMR (250 MHz, C6D12):  = 113.3 (s). 
NMR-Spektren nach 10 Minuten mit Base: 
1
H-NMR (600 MHz, C6D12):  = 7.2 (t, 1 H, 
3
J(H,H)=7.5 Hz, Pyridin-H4), 7.0 (d, 2 H,
 
3
J(H,H)=7.5 Hz, Pyridin-H3,5), 3.3 (1 H, 75% D, CH2P), 1.3 (36 H, 
3
J(H,P) = 5.9 Hz 
PC(CH3)3), -7.8 (br, 3.1 H, 22% D, Ru-H, Ru-H2). 
5.16 REAKTION VON [RU(DTBPMP)(H2)H2] MIT ACETON 
In einem Young-NMR-Rohr wurden 15 mg (0.03 mmol) [Ru(dtbpmp)(H2)H2] 2  in 0.5 mL 
[D6]Benzol gelöst und 15 µL (0.2 mmol) Aceton dazugegeben. Nach 10 minütigem 
Erwärmen wurden 
1
H- und 
31
-P-NMR-Spektren gemessen. 
31
P{
1
H}-NMR (162 MHz, C6D6):  = 108.1 (br), 97.9 (br), 79.2 (br), 78.6 (s), 73.2 (s). 
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Abbildung 5.15: 
31
P{
1
H}-NMR-Spektrum nach der Reaktion von [Ru(dtbpmp)(H2)H2] 2 mit Aceton. 
Die zum Signal bei einer Verschiebung von 73.2 ppm gehörende Spezies konnte auf Basis 
von 2D-Korrelationsmessungen und Abgleich mit Vergleichsspektren einem iso-
Propoxylat-Komplex zugeordnet werden. 
 
1
H-NMR (400 MHz, C6D6):  =  4.1 (m, 1 H, O-CH(CH3)2) 3.0 (d, 2 H, 
2
J(H,H) = 17.3 Hz, 
CHHP), 2.8 (d, 2 H, 
2
J(H,H) = 17.3 Hz, CHHP), 1.3 (br, 36 H, PC(CH3)3), -7.4 (br, 1 H, 
Ru-H). 
 
5.17 REAKTION VON [RU(DTBPMP)(H2)H2] MIT 2-PROPANOL 
In einem Schlenkrohr wurden 20 mg (0.04 mmol) [Ru(dtbpmp)(H2)H2] 2 in 1 mL 2-
Propanol für 24 Stunden bei 80°C gerührt. Das Lösungsmittel wurde durch langsames 
Abdampfen in der Glovebox entfernt und der Rückstand in 0.5 mL [D6]Benzol gelöst und 
NMR-analytisch untersucht. 
31
P{
1
H}-NMR (162 MHz, C6D6):  = 108.3 (br), 80.5 (br), 79.9 (br), 74.4 (br), 73.5 (br),  
35.2 (s). 
73.3 ppm 
78.6 ppm 
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5.18 REAKTION VON [RU(DTBPMP)(H2)H2] MIT 
CYCLOHEXANON 
In einem Young-NMR-Rohr wurden 20 mg (0.04 mmol) [Ru(dtbpmp)(H2)H2] 2 in 0.5 mL 
[D6]Benzol gelöst und 15 µL (0.145 mmol) Cyclohexanon zugegeben und NMR-
analytisch untersucht.  
Nach 10 minütigem Erwärmen auf 60°C wurde die Lösung auf RT abgekühlt und erneut 
analysiert. 
31
P{
1
H}-NMR (162 MHz, C6D6):  = 79.6 (br), 78.9 (br), 76.0 (s), 73.6 (s). 
 
Abbildung 5.16:  
31
P{
1
H}-NMR-Spektrum nach der Reaktion von [Ru(dtbpmp)(H2)H2] 2 mit Cyclohexanon. 
Die zum Signal bei einer Verschiebung von 73.2 ppm gehörende Spezies konnte auf Basis 
von 2D-Korrelationsmessungen und Abgleich mit Vergleichsspektren einem 
Cyclohexanolat-Komplex zugeordnet werden. 
 
1
H-NMR (400 MHz, C6D6):  =  3.6 (m, 1 H, Cyclohexanol-H1), 3.0 (d, 2 H, 
2
J(H,H)=17.3 
Hz, CHHP), 2.7 (d, 2 H, 
2
J(H,H)=17.3 Hz, CHHP), 2.2 (br, 2 H, Cyclohexanol-H2), 1.7 
(br, 2 H, Cyclohexanol-H2´), 1.4 (m, 36 H, PC(CH3)3), -7.4 (br, 1 H, Ru-H). 
 
73.2 ppm 
78.5 ppm 
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5.19 DEHYDRIERENDE KUPPLUNG PRIMÄRER ALKOHOLE ZU 
ESTERN UND REHYDRIERUNG 
In einem Schlenkrohr wurden 5 mg (0.01 mmol) [Ru(dtbpmp)(H2)H2] 2 in 3 ml Toluol 
gelöst. Nach der Zugabe von 1 mmol des primären Alkohols wurde für mindestens 
20 Stunden bei 110°C gerührt (Ethanol bei 70°C).  
Die Umsatzkontrolle erfolgte sowohl NMR-analytisch als auch über Gaschromatographie. 
Die Bedingungen für die gaschromatographischen Analysen sind in Tabelle 5.5 aufgeführt 
Tabelle 5.5: Betriebsbedingungen für die gaschromatographische Analyse der Reaktionsprodukte der 
dehydrienden Veresterung  von Hexanol, Benzylalkohol, Hydroxymethylfuran und Ethanol . 
Säule CP-WAX-52CB 
(60 m, ID = 0.25 mm, Df = 0.25 µm) 
Temperaturprogramm Hexanol, Benzylalkohol, Hydroxymethylfuran: 
70°C, 5 min iso, 12°C/min, 180°C 
Ethanol: 
50°C, 10 min iso, 10°C/min, 250°C 
Trägergas  Helium (2mL/min) 
Injektortemperatur  250°C 
Detektor (FID) 350°C 
Splitter  30:1 
 
Hexanol  Hexylhexanoat 
Retentionszeiten für die GC-Analyse (Bedingungen siehe Tabelle 5.5). 
 
Substanz tr/ min 
Hexanol 
Hexylhexanoat 
7.51 
14.02 
Hexanol 
 
1
H-NMR (300 MHz, CDCl3):  = 3.5 (t, 2 H,
 3
J(H,H) = 6.7 Hz, H1), 1.4 (m, 2 H, H2), 1.2 
(m, 6 H, H3-5), 0.8 (t, 3 H,
 3
J(H,H) = 6.8 Hz, H6). 
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Hexylhexanoat 
 
1
H-NMR (300 MHz, CDCl3):  = 3.9 (t, 2 H ,
 3
J(H,H) = 6.8 Hz, H1), 2.2 (t, 2 H ,
 3
J(H,H) = 
7.5 Hz, H7), 1.5 (m, 4 H, H2), 1.2 (m, 10 H, H3-5,9,10), 0.8 (m, 6 H, H6,11). 
 
Benzylalkohol  Benzylbenzoat 
Retentionszeiten für die GC-Analyse (Bedingungen siehe Tabelle 5.5). 
 
Substanz tr/ min 
Benzylalkohol 
Benzylbenzoat 
19.50 
59.32 
Benzylalkohol 
 
1
H-NMR (300 MHz, CDCl3):  = 7.3 (m, 4 H, Aryl), 7.2 (m, 1 H, Aryl), 4.6 s, 2 H, CH2), 
2.1 (s, 1 H,
 
OH). 
Benzylbenzoat 
 
1
H-NMR (300 MHz, CDCl3):  = 8.1 (d, 2 H,
 3
J(H,H) = 7.2 Hz, Aryl), 7.2-7.0 (m,  
8 H, Aryl), 5.2 (s, 2 H, CH2). 
 
Hydroxymethylfuran  Methylfuran-furancarboxylat 
Retentionszeiten für die GC-Analyse (Bedingungen siehe Tabelle 5.5). 
 
Substanz tr/ min 
Hydroxymethylfuran 
Methylfurfural-
furfuralcarboxylat 
15.98 
34.04 
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Hydroxymethylfurfural 
 
1
H-NMR (300 MHz, CDCl3):  = 7.4 (dd, 1 H,
 3
J(H,H) = 7 Hz, 
3
J(H,H) = 7.0 Hz, HC=CH-
O-), 6.3 (d, 1 H, 
3
J(H,H) = 7.0 Hz, HC=CH-O-), 6.25 (d, 1 H, 
3
J(H,H) = 7.0 Hz, HC=CH-
CH2), 4.5 (s, 2 H, -CH2-), 3.2 (s, 1 H, -OH).
Methylfurfural-furfuralcarboxylat 
 
1
H-NMR (300 MHz, CDCl3):  = 7.5-7.0 (m, 3 H, HC=CH), 6.45-6.15 (m, 3 H, HC=CH), 
5.2 (s, 2 H, -O-CH2-). 
 
Ethanol  Ethylacetat 
Retentionszeiten für die GC-Analyse (Bedingungen siehe Tabelle 5.5). 
 
Substanz tr/ min 
Ethanal 
Ethanol 
4.52 
5.75 
Ethanol 
 
1
H-NMR (300 MHz, CDCl3):  = 3.4 (q, 2 H,
 3
J(H,H) = 7.0 Hz, CH2),  1.0 (t, 3 H,
 3
J(H,H) 
= 7.0 Hz, CH3). 
Ethylacetat 
 
1
H-NMR (300 MHz, CDCl3):  = 4.1 (q, 2 H,
 3
J(H,H) = 7.0 Hz, O-CH2),  1.9 (s, 3 H, 
CH3CO), 1.2 (t, 3 H,
 3
J(H,H) = 7.0 Hz, O-CH2CH3). 
Zur Rehydrierung der Ester wurden die Lösungen der Veresterungsreaktionen in einen  
10 mL Hydrierautoklaven überführt und bei 50 bar Wasserstoffdruck und 150°C für 48 
Stunden hydriert.  
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5.20 LACTONISIERUNG VON DIOLEN 
In einem Schlenkrohr mit Rückflusskühler wurden 0,01 mmol 2 in 6 mL Toluol gelöst und 
2 mmol Diol sowie  0.15 mL Mesitylen als Standard zugegeben. Die Reaktionslösung 
wurde bei 110°C (130°C Ölbadtemperatur) über 24 Stunden refluxiert. In geeigneten 
Abständen wurden 0.1 mL Reaktionsprobe entnommen und in 0.8 mL DCM gelöst. 
Tabelle 5.6: Betriebsbedingungen für die gaschromatographische Analyse der Reaktionsprodukte der 
Lactonisierung von Diolen. 
Säule 
CP-Wax-52-CB 
(50 m, ID = 0.25 mm, Df = 0.25 µm 
Temperaturprogramm 
50°C, 5 min iso,  8°C/min,  200°C, 20min 
tr für Mesitylen 12.65 min 
Trägergas Helium (1.5 mL/min) 
Injektortemperatur 250°C 
Detektor (FID) 250°C 
Splitter 30:1 
1,3-Butandiol  -Butyrolacton 
Retentionszeiten für die GC-Analyse (Bedingungen siehe Tabelle 5.6 ). 
 
Substanz tr/ min 
1,3-Butandiol 21.07 
-Butyrolacton 17.30 
 
1,3-Butandiol  
 
1
H-NMR (400 MHz, CD2Cl2): = 3.9 (m, 1H, H3), 3.7 (d, 2 H, 
3
J(H,H) = 7.1 Hz, H1), 3.4 
(m, 2 H, OH), 1.6 (m, 2 H, H2), 1.1 (d, 2 H, 
3
J(H,H) = 6.3 Hz, H4). 
-Butyrolacton  
 
1
H-NMR (400 MHz, CD2Cl2): = 4.6 (m, 1 H, H2), 3.5 (dd, 1 H, 
3
J(H,H) = 16.3 Hz,
 
3
J(H,H) = 5.8 Hz, H3), 3.0 (dd, 1 H, 
3
J(H,H) = 16.3 Hz, 
3
J(H,H) = 4.3 Hz, H3´), 1.5 (d, 3 
H, 
3
J(H,H) = 6.3 Hz, H1). 
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1,4-Butandiol  -Butyrolacton 
Retentionszeiten für die GC-Analyse (Bedingungen siehe Tabelle 5.6 ). 
 
Substanz tr/ min 
1,4-Butandiol 23.44 
-Butyrolacton 19.74 
 
1,4-Butandiol  
 
1
H-NMR (400 MHz, CD2Cl2): = 3.5 (t, 4 H, 
3
J(H,H) = 7.1 Hz,
 
H1), 3.5 (t, 4 H, 
3
J(H,H) = 
7.1 Hz,
 
H2). 
-Butyrolacton  
 
1
H-NMR (400 MHz, CD2Cl2): = 4.3 (t, 2 H, 
3
J(H,H) = 7.0 Hz,
 
H1), 2.4 (t, 2 H, 
3
J(H,H) = 
8.3 Hz,
 
H3), 2.2 (m, 2 H, H2). 
 
Abbildung 5.17:  Umsatz-Zeit-Kurve für die Lactonisierung von 1,4-Butandiol. 
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1,4-Pentandiol  -Valerolacton 
Retentionszeiten für die GC-Analyse (Bedingungen siehe Tabelle 5.6 ). 
 
Substanz tr/ min 
1,4-Pentandiol 23.44 
-Valerolacton 19.74 
 
1,4-Pentandiol  
 
 
1
H-NMR (400 MHz, CD2Cl2): = 3.7 (m, 1 H, H4), 3.5 (t, 2 H, 
3
J(H,H) = 7.1 Hz, H1), 3.1 
(s, 1 H, OH), 3.0 (s, 1 H, OH), 1.3-1.6 (m, 4 H, H2,3), 1.1 (d, 3 H, 
3
J(H,H) = 6.3 Hz, H5). 
-Valerolacton  
 
1
H-NMR (400 MHz, CD2Cl2): = 4.5 (m, 1 H, H2), 2.4 (dd, 2 H, 
3
J(H,H) = 9.5 Hz, 
3
J(H,H) = 7.0 Hz, H4), 2.3 (m, 1 H, H3), 1.7 (m, 1 H, H3´), 1.3 (d, 3 H, 
3
J(H,H) = 6.3 Hz , 
H1). 
 
Abbildung 5.18:  Umsatz-Zeit-Kurve für die Lactonisierung von 1,4-Pentandiol. 
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1,5-Pentandiol  -Valerolacton 
Retentionszeiten für die GC-Analyse (Bedingungen siehe Tabelle 5.6). 
 
Substanz tr/ min 
1,5-Pentandiol 24.87 
-Valerolacton 22.36 
 
1,5-Pentandiol  
 
1
H-NMR (400 MHz, CD2Cl2): = 3.5 (t, 4 H, 
3
J(H,H)=5.8 Hz, H1), 2.0 (s, 2 H, OH), 1.5 
(m, 4 H, H2), 1.3 (m, 2 H, H3). 
 δ-Valerolacton  
 
1
H-NMR (400 MHz, CD2Cl2): = 4.2 (t, 2 H, 
3
J(H,H)=5.6, H1), 2.4 (t, 2 H, 
3
J(H,H)=7.0, 
H4), 1.8 (m, 4 H, H2,3). 
 
Abbildung 5.19:  Umsatz-Zeit-Kurve für die Lactonisierung von 1,5-Pentandiol. 
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3-Methyl-1,5-Pentandiol  3-Methyl-δ-Valerolacton 
Retentionszeiten für die GC-Analyse (Bedingungen siehe Tabelle 5.6). 
 
Substanz tr/ min 
3-Methyl-1,5-Pentandiol 25.76 
-Hexalacton 22.47 
 
3-Methyl-1,5-Pentandiol  
 
1
H-NMR (400 MHz, CD2Cl2): = 3.6 (t, 4 H, 
3
J(H,H) = 7.1 Hz, H1), 1.7 (m, 1 H, H3), 1.5 
(m, 4 H, H2), 0.8 (d, 3 H, 
3
J(H,H) = 6.5 Hz, H4). 
 3-Methyl-δ-Valerolacton 
 
1
H-NMR (400 MHz, CD2Cl2): = 4.3 (m, 1 H, H1), 4.1 (m, 1 H, H1´), 2.0 (m, 2 H, H5´,3), 
1.8 (m, 1 H, H2), 1.4 (m, 1 H, H2´), 1.0 (d, 3 H, 
3
J(H,H) = 6.3 Hz, H4). 
 
 
Abbildung 5.20:  Umsatz-Zeit-Kurve für die Lactonisierung von 3-Methyl-1,5-Pentandiol. 
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1,5-Hexandiol  5-Methyl--Valerolacton 
Retentionszeiten für die GC-Analyse (Bedingungen siehe Tabelle 5.6). 
 
Substanz tr/ min 
3-Methyl-1,5-Pentandiol 24.23 
-Hexalacton 22.00 
 
1,5-Hexandiol  
 
1
H-NMR (400 MHz, CD2Cl2): = 3.7 (m, 1 H, H5), 3.5 (t, 2 H, 
3
J(H,H) = 6.3 Hz, H1), 2.3 
(s, 1 H, OH), 2.2 (s, 1 H, OH), 1.5-1.3 (m, 6 H, H2-4), 1.1 (d, 3 H, 
3
J(H,H) = 6.3 Hz, H6).  
 5-Methyl--Valerolacton 
 
1
H-NMR (400 MHz, CD2Cl2): = 4.4 (m, 1 H, H2), 2.5 (m, 1 H, H5), 2.4 (m, 1 H, H5´), 
1.9 (m, 3 H, H4,3), 1.5 (m, 1 H, H3´), 1.3 (d, 3 H, 
3
J(H,H) = 6.3 Hz, H1). 
 
Abbildung 5.21:  Umsatz-Zeit-Kurve für die Lactonisierung von 1,5-Hexandiol. 
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1,6-Hexandiol  -Caprolacton 
Retentionszeiten für die GC-Analyse (Bedingungen siehe Tabelle 5.6). 
 
Substanz tr/ min 
3-Methyl-1,5-Pentandiol 24.23 
-Hexalacton 22.00 
1,6-Hexandiol  
 
1
H-NMR (400 MHz, CD2Cl2): = 3.6 (t, 4 H, 
3
J(H,H) = 6.5 Hz, H1), 2.3 (s, 2 H, OH), 1.6-
1.4 (m, 8 H, H2,3). 
 
-Caprolacton 
 
1
H-NMR (400 MHz, CD2Cl2): = 4.1 (t, 2 H, 
3
J(H,H) = 4.6 Hz, H1), 2.5 (t, 2 H, 
3
J(H,H) = 
5.5 Hz, H5), 1.8 (m, 2 H, H4), 1.6 (m, 4 H, H2,3). 
 
Abbildung 5.22:  Umsatz-Zeit-Kurve für die Lactonisierung von 1,6-Hexandiol. 
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5.21 VERESTERUNG LANGKETTIGER DIOLE 
In einem Schlenkrohr wurden 5 mg (0.01 mmol) [Ru(dtbpmp)(H2)H2] 2 sowie 1 mmol 
Diol vorgelegt und 3 mL Toluol zugegeben. Die Lösung wurde mit aufgesetztem 
Rückflusskühler über vier Tage bei 110°C (130°C Ölbadtemperatur) gerührt. In 
regelmäßigen Abständen wurden Proben von 0.3 mL aus der heißen Reaktionslösung 
entnommen, das Lösungsmittel im Vakuum entfernt, der verbliebene Rückstand in 0.4 mL 
[D2]Dichlormethan gelöst und NMR-analytisch untersucht. Anhand des 
1
H-NMR-
Spektrums konnte der Umsatz zum Oligomer bestimmt werden. Dies geschah über den 
Vergleich der Peakintensität des Signals verursacht durch die CH2OH-Gruppe (Triplett) 
des Diols mit den Signalen verursacht durch die CH2-Gruppen (Tripletts) des Oligoesters 
in Nachbarschaft zur Esterfunktion, wie in Abbildung 5.23 am Beispiel der 
Oligomerisierung von 1,10-Decandiol gezeigt.  
 
 
Abbildung 5.23:  
1
H-NMR-Spektren für die Versterung von 1,10-Decandiol nach unterschiedlichen 
Reaktionszeiten. 
Zur Bestimmung der Massenverteilung wurden 2 mg Oligoester in 1 mL THF gelöst und 
GPC-analytisch untersucht (siehe Abschnitt 5.2).  
  
2 h; 45 % Umsatz 
24 h; 80 % Umsatz 
48 h; 92 % Umsatz 
4 d; 99 % Umsatz 
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1,8-Octandiol  Oligoester 
 
1,8-Octandiol 
 
1
H-NMR (400 MHz, CD2Cl2): = 3.5 (t, 4 H, 
3
J(H,H) = 6.5 Hz, CH2OH), 1.5 (m, 4 H, 
CH2), 1.2 (m, 8 H, CH2). 
 Oligoester 
 
1
H-NMR (400 MHz, CD2Cl2): = 3.9 (t, 
3
J(H,H) = 6.6 Hz, CH2O-), 2.2 (t, 
3
J(H,H) = 
7.5 Hz, CH2CO-), 1.5 (m, CH2), 1.2 (m, CH2). 
1,10-Decandiol  Oligoester 
 
1,10-Decandiol 
 
1
H-NMR (400 MHz, CD2Cl2): = 3.5 (m, 4 H, CH2OH), 1.4 (m, 4 H, CH2), 1.2 (m, 12 H, 
CH2). 
 Oligoester 
 
1
H-NMR (400 MHz, CD2Cl2): = 3.9 (t, 
3
J(H,H) = 6.8 Hz, CH2O-), 2.2 (t, 
3
J(H,H) = 7.5 
Hz, CH2CO-), 1.5 (m, CH2), 1.2 (m, CH2). 
1,12-Dodecandiol  Oligoester 
 
1,12-Dodecandiol 
 
1
H-NMR (400 MHz, CD2Cl2): = 3.5 (m, 4 H, CH2OH), 1.4 (m, 4 H, CH2), 1.2 (m, 16 H, 
CH2). 
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 Oligoester 
 
1
H-NMR (400 MHz, CD2Cl2): = 3.9 (t, 
3
J(H,H) = 6.8 Hz, CH2O-), 2.2 (t, 
3
J(H,H) = 7.5 
Hz, CH2CO-), 1.5 (m, CH2), 1.2 (m, CH2). 
1,16-Hexadecandiol  Oligoester 
 
1,16-Hexadecandiol 
 
1
H-NMR (400 MHz, CD2Cl2): = 3.5 (t, 4 H, 
3
J(H,H) = 6.6 Hz, CH2OH), 1.4 (m, 4 H, 
CH2), 1.1 (m, 24 H, CH2). 
 Oligoester 
 
1
H-NMR (400 MHz, CD2Cl2): = 3.9 (t, 
3
J(H,H) = 6.6 Hz, CH2O-), 2.2 (t, 
3
J(H,H) = 7.0 
Hz, CH2CO-), 1.4 (m, CH2), 1.1 (m, CH2).  
Disproportionierung von Hydroxymethylfurfural (HMF) 
1,5-Diformylfuran 
 
1
H-NMR (400 MHz, CDCl3): = 9.8 (s, 2 H, H1), 7.3 (s, 2 H, H3). 
13
C{
1
H}-NMR (100 MHz, CDCl3): = 179.2 (s, 2 C, C1), 154.2 (s, 2 C, C2), 119.3 (s, 2 C, 
C3).  
5.22 REAKTION VON [RU(DTBPMP)(H2)H2] MIT ETHANOL 
40 mg [Ru(dtbpmp)(H2)H2] 2 wurden in einem 30 mL Schlenkrohr in 3 mL Ethanol bei 
Raumtemperatur für 30 Tage gerührt. Das Lösungsmittel der intensiv orangen Lösung 
wurde abgedampft und es verblieb ein oranger Feststoff.  
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Es entstanden zwei Spezies, die als Komplex 18 und Komplex 19 bezeichnet werden. 
Komplex 18 
 
1
H-NMR (600 MHz, C6D6):= 6.8 (t, 1 H, 
3
J(H,H) = 7.7 Hz, Pyridin-H4), 6.5 (d, 2 H, 
3
J(H,H) = 7.7 Hz Pyridin-H3,5), 3.8 (dvt, 2 H, 
2
J(H,P) = 3.4 Hz,
 2
J(H,H) = 16.3 Hz, 
CHHP), 2.9 (dvt, 2 H, 
2
J(H,P) = 3.4 Hz,
 2
J(H,H) = 16.3 Hz, CHHP), 2.2 (s, 3 H, -COCH3), 
1.4 (vt, 18 H, 
3
J(H,P) = 6.6 Hz, PC(CH3)3), 1.1 (vt, 18 H, 
3
J(H,P)=6.6 Hz, PC(CH3)3, -16.5 
(t, 1 H, 
2
J(H,P)=19.2 Hz, Ru-H). 
31
P{
1
H}-NMR (250 MHz, C6D6):  = 86.3 (s). 
 
Komplex 19 
 
1
H-NMR (600 MHz, C6D6):= 4.1 (t, 2 H, 
2
J(H,P) = 2.2 Hz,
 
=CHP), 2.5 (t, 4 H, 
3
J(H,H) = 
6.3 Hz, Piperidin-H3,5), 1.4 (quin, 2 H, 
3
J(H,H) = 6.3 Hz, Piperidin-H4), 1.3 (vt, 18 H, 
3
J(H,P) = 6.6 Hz, PC(CH3)3), 1.2 (vt, 18 H, 
3
J(H,P) = 6.6 Hz, P(CH3)3), -26.3 (t, 
2
J(H,P) = 
16.6 Hz, Ru-H). 
13
C{
1
H}-NMR (175 MHz, C6D6):  = 209.5 (t, 1 C, 
2
J(C,P)=10.4 Hz, CO), 128.0 (s, 2 C, 
C=CH-P), 83.9 (t, 2 C, 
1
J(C,P) = 18.7 Hz, C=CH-P), 37.6 (vt, 2 C, 
1
J(C,P) = 9.8 Hz, -
C(CH3)3), 33.7 (vt, 2 C, 
1
J(C,P) = 11.5 Hz, -C(CH3)3), 29.5 (t, 
3
J(C,P) = 7.1 Hz, Piperidin-
C3,5), 29.1 (m, 12 C, -C(CH3)3), 20.5 (s, Piperidin-C4). 
31
P{
1
H}-NMR (250 MHz, C6D6):  = 78.5 (d, 
3
J(P,H) = 16.2 Hz) (bei der 
Breitbandentkopplung ist die Kopplung mit dem stark hochfeldverschobenen Hydridsignal 
nicht ausgeblendet) 
MS (FAB): m/z = 528.2 ([M-H]
-
, C24H45NOP2Ru, berechnet 528.2). 
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Abbildung 5.24:  
1
H-NMR-Spektrum von Komplex 19. 
IR (ATR) ῦ = 2928 (m, CH2), 2864 (m, CH2), 1906 (s, CO), 1510 (s, C=C). 
 
Abbildung 5.25:  ATR-IR-Spektrum von Komplex 19. 
A
 
B 
C
 
E 
D
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Röntgenstrukturanalyse 
Empirical formula  C24H46NOP2Ru 
Color    orange 
Formula weight   527.65 g mol
-1 
Temperature   100 K 
Wavelength   0.71073 Å 
Crystall system   Monoclinic 
Space group   P21/c1 
Unit cell dimensions  a = 8.2276 Å     = 90.0° 
    b = 28.6561 Å    = 109,013° 
    c = 11.7959 Å   = 90.0° 
Volume    2162.58 Å
3
 
Z    4 
Density (calculated)  1.366 Mgm-3 
Absorption coefficient  0.73 mm
-1
 
F(000)    1144 
Crystal Size   0.05 x 0.1 x 0.12 mm
3
 
 range for data collection  53.2 
Index ranges   -10 ≤ h ≤ 10,    -35 ≤ k ≤ 36,    -14 ≤ l ≤ 14 
Reflections collected  31889   
Independent reflections    5479 [Rint = 0.1470] 
Reflections with I>4(I)  3770 
Refinement method  F
2
 
Data/ restraints/ parameters 5479/ 0/ 262 
Goodness-of-fit on F
2  
0.959 
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Final R indices    6.5 % for F0 > 4(F0), 10.6 % for all data 
R2    17.7 % 
Largest diff. peak and hole 0.9 and -0.85 
 
Abbildung 5.26:   ORTEP-Diagramm von Komplex 19 mit thermischen Elipsoiden. 
 
Tabelle 5.7: Atomkoordinaten und isotrope Versetzungsparameter (Å
2
). Ueq ist definiert als ein Drittel des 
orthogonalisierten Uij-Tensors.  
 x y z Ueq 
Ru          0.42144    0.36248    0.31312 0.01836 
P(2)           0.24521    0.39938    0.14036 0.02082 
P(3)           0.63252    0.34642    0.49567 0.02156 
N(1)           0.53139    0.42969    0.34635 0.02435 
O(1)           0.25038    0.26908    0.28476 0.03203 
C(1)           0.31801    0.30555    0.29417 0.02525 
C(3)           0.80649    0.30398    0.49726 0.03084 
C(4)           0.89656    0.32376    0.41345 0.06108 
C(5)           0.73071    0.25583    0.45153 0.04397 
C(6)           0.94319    0.29742    0.62278 0.05006 
C(7)           0.54610    0.33392    0.62097 0.02800 
C(8)           0.48860    0.28388    0.62163 0.04038 
C(9)           0.66695    0.34880    0.74451 0.04683 
C(10)          0.38317    0.36603    0.59093   0.04784 
C(11)          0.01947    0.40641    0.14097 0.02757 
C(12)          0.04582    0.41812    0.27492 0.05042 
C(13) -0.07734    0.44707    0.06927 0.06292 
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C(14)        -0.07825    0.36087    0.11250 0.03395 
C(15)         0.25393    0.37925   -0.00843 0.03485 
C(16)         0.13504    0.40834   -0.11518 0.05230 
C(17)         0.19957    0.32853   -0.03291 0.04100 
C(18)          0.43591    0.38619   -0.00628 0.07959 
C(19)          0.33583    0.45648    0.16157 0.02731 
C(20)          0.46625    0.46506    0.26299 0.02385 
C(21)          0.54336    0.51369    0.28747 0.02891 
C(22)          0.73254    0.51217    0.36248 0.02802 
C(23)          0.74714    0.48526    0.47762 0.02878 
C(24)          0.66909    0.43720    0.45104 0.02571 
C(25)          0.73265    0.40206    0.52962 0.03052 
Tabelle 5.8:  Bindungslängen [Å] und –winkel [°]. 
Ru-C(1) 1.8198 Ru-N(1) 2.1094 
Ru-P(3) 2.3294 Ru-P(2) 2.3337 
P(2)-C(19) 1.7816 P(2)-C(11) 1.8705 
P(2)-C(15) 1.8711 P(2)-Ru 2.3337 
P(3)-C(25) 1.7795 P(3)-C(7) 1.8718 
P(3)-C(3) 1.8736 P(3)-Ru 2.3294 
N-C(20) 1.3922 N-C(24)   1.3937 
N-Ru 2.1094 O(1)-C(1) 1.1723 
C(1)-O(1) 1.1723 C(1)-Ru 1.8198 
C(3)-C(4) 1.5250 C(3)-C(5) 1.5377 
C(3)-C(6) 1.5514 C(3)-P(3) 1.8736 
C(4)-C(3)   1.5250 C(5)-C(3) 1.5377 
C(6)-C(3) 1.5514 C(7)-C(8) 1.5109 
C(7)-C(9) 1.5326 C(7)-C(10) 1.5682 
C(7)-P(3) 1.8718 C(8)-C(7) 1.5109 
C(9)-C(7) 1.5326 C(10)-C(7) 1.5682 
C(11)-C(13) 1.5059 C(11)-C(14) 1.5119 
C(11)-C(12) 1.5597 C(11)-P(2) 1.8705 
C(15)-C(18) 1.5024 C(15)-C(17) 1.5203 
C(15)-C(16) 1.5602 C(15)-P(2) 1.8711 
C(19)-C(20) 1.3438 C(19)-P(2) 1.7816 
C(20)-N 1.3922 C(20)-C(21) 1.5192 
C(21)-C(22) 1.5197 C(22)-C(23) 1.5321 
C(23)-C(24) 1.5088 C(24)-C(25) 1.3528 
C(24)-N 1.3937 C(24)-C(23)   1.5088 
C(25)-P(3) 1.7795   
 
Ru-C(1)-N 175.09 Ru-P(3)-C(1) 96.56 
Ru-P(3)-N 82.15 Ru-(P2)-C(1) 99.58 
Ru-P(2)-N 81.68 Ru-(P2)-P(3) 163.83 
144 5 Experimentelles 
P(2)-C(11)-C(19) 105.74 P(2)-C(15)-C(19) 105.82 
P(2)-C(15)-C(11) 112.25 P(2)-Ru-C(19) 100.44 
P(2)-Ru-C(11) 112.36 P(2)-Ru-C(15) 118.45 
P(3)-C(7)-C(25) 105.12 P(3)-C(3)-C(25) 106.45 
P(3)-C(3)-C(7) 110.71 P(3)-Ru-C(25) 100.48 
P(3)-Ru-C(7) 114.02 P(3)-Ru-C(3) 118.32 
N-C(24)-C(20) 121.87 N-Ru-C(20) 119.37 
N-Ru-C(24) 118.75 C(1)-Ru-O(1) 178.19 
C(3)-C(5)-C(4) 109.47 C(3)-C(6)-C(4) 108.03 
C(3)-C(6)-C(5) 108.11 C(3)-P(3)-C(4) 106.46 
C(3)-P(3)-C(5) 110.97 C(3)-P(3)-C(6) 113.70 
C(7)-C(9)-C(8) 111.49 C(7)-C(10)-C(8) 108.18 
C(7)-C(10)-C(9) 107.06 C(7)-P(3)-C(8) 112.69 
C(7)-P(3)-C(9) 113.69 C(7)-P(3)-C(10) 103.07 
C(11)-C(14)-C(13) 113.42 C(11)-C(12)-C(13) 106.01 
C(11)-C(12)-C(14) 107.39 C(11)-P(2)-C(13) 115.16 
C(11)-P(2)-C(14) 111.28 C(11)-P(2)-C(12) 102.52 
C(15)-C(17)-C(18) 111.08 C(15)-C(16)-C(18) 107.58 
C(15)-C(16)-C(17) 106.82 C(15)-P(2)-C(18) 106.63 
C(15)-P(2)-C(17) 111.96 C(15)-P(2)-C(16) 112.74 
C(19)-P(2)-C(20) 117.98 C(20)-N-C(19) 120.49 
C(20)-C(21)-C(19) 119.98 C(20)-C(21)-N 119.53 
C(21)-C(22)-C(20) 111.68 C(22)-C(23)-C(21) 107.45 
C(23)-C(22)-C(24) 111.73 C(24)-N-C(25) 120.87 
C(24)-C(23)-C(25) 119.59 C(24)-C(23)-N 119.53 
C(25)-P(3)-C(24) 117.74   
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5.23 LACTAMISIERUNG VON AMINOALKOHOLEN 
In einem Schlenkrohr wurden 5 mg (0.01 mmol) [Ru(dtbpmp)(H2)H2] 2 in 6 mL Toluol 
gelöst und 2 mmol Aminoalkohol zugegeben. Die Lösungen wurden bei 110°C (130°C 
Ölbadtemperatur) für 24 Stunden erhitzt, wobei in geeigneten Zeitabständen Proben für die 
GC-Analytik genommen wurden.  
Tabelle 5.9: Betriebsbedingungen für die gaschromatographische Analyse der Reaktionsprodukte der 
Dehydrierung von Aminoalkoholen. 
Säule OV1-IVA  
(50 m, ID = 0.25 mm, Df = 0.25 µm) 
Temperaturprogramm 80°C, 5 min iso, 12°C/min, 250°C 
Trägergas  Helium (2mL/min) 
Injektortemperatur  250°C 
Detektor (FID) 350°C 
Splitter  30:1 
 
5-Aminopentanol  -Valerolactam 
Retentionszeiten für die GC-Analyse (Bedingungen siehe Tabelle 5.9). 
Substanz tr/ min 
Imin 8.33 
-Valerolactam 12.92 
5-Aminopentanol 15.86 
 
5-Aminopentanol  
 
 
1
H-NMR (400 MHz, CDCl3): = 3.5 (t, 2 H, 
3
J(H,H) = 6.5 Hz, H1), 2.6 (t, 2 H, 
3
J(H,H) = 
6.9 Hz, H5), 2.2 (br, 3 H, OH, NH2), 1.5 (m, 2 H, H2), 1.4 (m, 2 H, H4), 1.3 (m, 2 H, H3). 
2,3,4,5-Tetrahydropyridin 
 
1
H-NMR (400 MHz, CDCl3): = 7.5 (m, 1 H, H5), 3.6 (m, 2 H, H4), 2.2 (m, 2 H, H3), 1.7 
(m, 2 H, H2), 1.5 (m, 4 H, H1). 
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GC-MS (70 eV, EI): m/z [%] = 83 (18) [M+], 55 (100), 41 (35).  
-Valerolactam 
  
1
H-NMR (400 MHz, CDCl3): = 7.6 (br, 1 H, NH), 3.2 (m, 2 H, H1), 2.3 (t, 2 H, 
3
J(H,H) 
= 6.4 Hz, H4), 1.7 (m, 4 H, H2,3).  
GC-MS (70 eV, EI): m/z [%] = 99 (33) [M+], 70 (20), 55 (35), 42 (100).  
 
6-Aminohexanol  -Caprolactam 
Retentionszeiten für die GC-Analyse (Bedingungen siehe Tabelle 5.9). 
Substanz tr/ min 
Imin 10.71 
-Caprolactam 15.06 
6-Aminohexanol 17.27 
 
6-Aminohexanol  
 
 
1
H-NMR (400 MHz, CDCl3): = 3.5 (t, 2 H, 
3
J(H,H) = 6.5 Hz, H1), 2.6 (t, 2 H, 
3
J(H,H) = 
7.0 Hz, H6), 1.9 (br, 3 H, OH, NH2), 1.5 (m, 2 H, H2), 1.4 (m, 2 H, H5), 1.3 (m, 4 H, 
H3,4). 
3,4,5,6-Tetrahydro-2H-Azepin 
 
1
H-NMR (400 MHz, CDCl3): = 7.5 (m, 1 H, H6), 3.4 (m, 2 H, H5), 2.3 (m, 2 H, H4), 1.9 
(m, 2 H, H3), 1.6 (m, 4 H, H1,2). 
GC-MS (70 eV, EI): m/z [%] = 97 (30) [M+], 82 (25), 68 (95), 55 (43), 41 (100).  
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-Caprolactam 
  
1
H-NMR (400 MHz, CDCl3): = 7.4 (br, 1 H, NH), 3.1 (m, 2 H, H1), 2.4 (m, 2 H, H5), 1.7 
(m, 2 H, H2), 1.6 (m, 4 H, H3,4).  
GC-MS (70 eV, EI): m/z [%] = 113 (55) [M+], 84 (52), 56 (100), 42 (62).  
 
6 ABKÜRZUNGSVERZEICHNIS UND SYMBOLE 
Å - Ångstrøm 
A – Ausbeute 
ATR – Attenuated Total Reflection 
br – breites Signal (NMR) 
cod – 1,5-Cyclooctadien 
cy – Cyclohexyl 
 - chemische Verschiebung (NMR) 
 - Deformationsschwingung (IR) 
d - Tag 
d – Dublett (NMR) 
dd – Dublett vom Dublett (NMR) 
D – Polydispersitätsfaktor 
Df – Filmdicke (GC-Trennsäule) 
DFT – Dichtefunktionaltheorie 
DHA - Dihydroxyaceton 
dppb – Bis-1,4-(diphenylphosphino)-butan 
dt – Dublett vom Triplett (NMR) 
dtbpmp - 2,6-Bis-[(di-tert-butyl-phosphanyl)-
methyl]-pyridin 
dtbpmp* - deprotonierter dtbpmp-Ligand 
dtbpoet - 2,2´-Bis-(Di-tert 
-butylphosphanyl)diethylether 
n - Koordinationsmodus 
eda – Ethylendiamin 
EI – electron impact (MS) 
Et – Ethyl 
FT – Fourier-Transformation 
GC - Gaschromatographie 
GPC – Gelpermeationschromatographie 
h - Stunde 
H/D-Austausch – Wasserstoff/Deuterium-Austausch  
HMF – 5-(Hydroxymethyl)furfural 
Hz – Hertz 
ID – Innerer Durchmesser (GC-Trennsäule) 
IR – Infrarotspektroskopie 
i
Pr-PNP - 2,6-Bis(di-iso-propyl-
phosphinomethyl)pyridin 
J - Kopplungskonstante 
k – Geschwindigkeitskonstante 
L – Ligand 
L – Liter 
m – medium (IR) 
m – Milli 
m – Multiplett (NMR) 
M – Metall 
MS – Massenspektroskopie 
n.d. – nicht bestimmt 
NMR – Kernresonanzspektroskopie 
ῦ - Wellenzahl (IR) 
 - Valenzschwingung (IR) 
p – Druck 
Ph - Phenyl 
PNN – 2-(Di-tert-butylphosphinomethyl)-6-
diethylaminomethyl)pyridin 
PNN* - deprotonierter PNN-Ligand 
PP3 – P(CH2CH2PPh2)3 
PESA – potential energy hyper surface analysis 
q – Quartett (NMR) 
quin – Quintett (NMR) 
R – Organischer Substituent 
RC - Reaktionskoordinate 
RT – Raumtemperatur 
sept – Septett (NMR) 
s – stark (IR) 
s – Singulett (NMR) 
t – Triplett (NMR) 
t – Zeit 
T – Temperatur 
tr – Retentionszeit (GC) 
t
Bu – tertiär-Butyl 
t
Bu-PNP* - deprotonierter dtbpmp-Ligand 
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THF - Tetrahydrofuran 
TOF – turnover frequency 
TOF50 – turnover frequency nach 50% Umsatz 
TON – turnover number 
Tp* - Hydridotris(3,5-dimethyl)pyrazolylborat 
tppts - 3,3′,3′′-Phosphinidyn-tris-(benzolsulfonsäure) 
trisnatriumsalz 
U – Umsatz 
w – schwach (IR) 
XRD - Röntgendiffraktometrie 
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